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(Aus dem Carlsberg Laboratorium, Kopenhagen.) 
(Der Redaktion zugegangen am 16. Juli 1918.) 


Die Frage vom osmotischen Druck der kolloiden Lésungen 
hat viele Forscher beschaftigt und eine sehr bedeutende Lite- 
ratur hervorgerufen. Wenn trotzdem gesagt werden muB, daB 
diese Frage noch immer ihrer Lésung harrt, ist der Grund 
hauptsichlich in den auferordentlich grofSen Schwierigkeiten 
zu suchen, welche wirklich eingehenden Untersuchungen auf 
diesem Felde entgegenstehen. Diese Schwierigkeiten liegen 
sowohl in der Methodik, die von einer genauen Messung des 
osmotischen Drucks verlangt wird, als auch im Herbeischaffen 
wohldefinierier, kolloider Lésungen. Hierzu kommt aber noch 
auferdem, dafi die Zusammensetzung solcher LoOsungen oder 
vielmehr die Verteilung der in der Losung gegenwirtigen 
Kérper zwischen der dispersen Phase und dem Dispersions- 
mittel von einer Reihe verschiedener Faktoren abhangig ist, 
deren Wirkungen oft in entgegengesetzte Richtungen gehen. 

Da nun die Eigenschaften der kolloiden L6sung — auch 
der osmotische Druck derselben — sich mit der Zusammen- 


Sp ee 


‘) Wird gleichzeitig in englischer Sprache in den Comptes-Rendus 
des travaux du Laboratoire de Carlsberg Bd. 12, S. 262 (1915—17) ver- 
éffentlicht. 
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setzung der Lésung andern, so wird die ganze Angelegenheit 
von einer sehr zusammengesetzten und wenig iibersichtlichen 
Natur. Die Folge hiervon ist dann auch gewesen, da’ die 
den osmotischen Druck kolloider Lésungen betreffenden, bisher 
erhaltenen Resultate ein so buntes Bild zeigen, daB es kaum 
mOglich ist, zuverlissige Schliisse tiber die hier geltenden Gesetz- 
miifigkeiten zu ziehen. 

Wenn es sich z. B. herausgestellt hat, daB der osmo- 
tische Druck, was einige kolloide Lésungen betrifft, mit der 
Konzentration proportional wachst, wahrend er, was andere 
betrifft, stiirker und, was wieder andere betrifft, weniger stark 
als die Konzentration wiichst, so wird man sich dazu _ ver- 
sucht fiihlen, Wo. Ostwald recht zu geben, wenn er sagt :') 
«Nichts kann vielleicht deutlicher die Unangemessenheit der 
unbesehenen Ubertragung der fir molekulardisperse Systeme 
abgeleiteten «Lésungsgesetze» auch auf kolloide Systeme de- 
monstrieren, als diese Mannigfaltigkeit der Konzentrations- 
funktion des osmotischen Druckes bei Kolloiden». Anderseits 
darf man indessen nicht vergessen, da, wenn die Ursache 
des genannten Verhaltens — wie Ostwald meint — haupt- 
sichlich darin zu suchen ist, dai der Dispersitiitsgrad sieh mit 
der Konzentration aindert, and sich in verschiedener Weaise in 
den verschiedenen Lésungen indert, es sich in der Tat nur 
um eine Umschreibung uaseres iiblichen Konzentraticnsbegriifs 
handelt. Ostwald riumt em (I. c. 8S. 166), dai eine einfache 
Angabe des prozentischen Inhalts der dispersen Phase die Kon- 
zentration einer kolloiden Lésung nicht erschépfend definiert, 
dazu wird noch auferdem eine Angabe des Dispersititsgrades 
verlangt. Warum aber dann als Bezeichnung des Mengen- 
verhiltnisses der beiden Phasen einer kolloiden Lésung den 
Ausdruck Konzentration anwenden, welcher Ausdruck in der 
Chemie der molekular-dispersen Korper eine ganz andere und 
ganz bestimmte Bedeutung hat. Der Dispersitatsgrad muB in 
den Konzentrationsbegriff aufgehen und eingehen, wenn auch 
dieses zur Folge hat, daB8 wir dann nur in den wenigsten Fallen 
iiber die Konzentration einer kolloiden Loésung etwas wissen, 





1) GrundriB der Kosloidchemie (zweite Auflage), S. 296 (1911). 
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und darum auch nichts dariiber, wie die chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften einer solchen Lésung, z. B. der os- 
motische Druck derselben, sie#x mit der Kenzentration Andert, 


und natiirlich noch weniger wissen, ob diese Anderungen bei - 


kolloiden Lésungen in derselben Weise wie bei molekular- 
und iondispersen Lésungen verlaufen. 

Es wird sich kaum jemand einfallen lassen, aus den 
Anderungen im spezifischen Gewichte des Joddampfs mit der 
Temperatur den Schlu$ zu ziehen, dab das Gesetz Avogadros 
fiir Joddampf keine Giiltigkeit besitzt; man wird vielmehr den 
entgegengesetzten Weg gehen und Avogadros Gesetz den 
Anderungen des spezifischen Gewichtes gegeniiber anwenden, 
um aus denselben Schiiisse betreffs der Spaltung der Jodmolekiile 
mit steigender Temperatur zu ziehen. Auch wird man die 
Verhiltnisse in wabrigen Elektrolytenlésungen nicht als gegen 
die Theorie van’t Hoffs streitend auffassen, sondern man 
wird, wie Arrhenius es als der erste getan hat, unter An- 
wendung dieser Theorie uber die Dissoziation der Elektrolyten 
in wafriger Losung Klarheit zu schaffen suchen. Nun meinen 
wir, dais ganz dieselbe Betrachtungsweise gute Dienste leisten 
wird, wenn von den Eigenschaften kolloider Lésungen die Rede 
ist. Findet man z. B., daB die Zugabe eines Salzes den os- 
motischen Druck der kolloiden Lésung verkleinert, so ist es 
sehr mOglich, dai dieses in einem Zusammentreten der kolloiden 
Partikel seinen Grund hat, es ist aber auch médglich, da 
andere Umstiinde, z. B. Anderungen der Hydratation, Dis- 
soziation u. s. w. eine Rolle spielen. Der einzige zuverlassige 
Schlu8, welchen wir uns aus einer solchen Beobachtung zu 
ziehen berechtigt erachten, wird daher derjenige sein, dai ein 
Salzzusatz die Konzentration der den osmotischen Druck ver- 
ursachenden Kérper verringert, und die Aufgabe wird dann 


diejenige werden, durch ein systematisches Studium des Ein- . 


flusses, welchen ein solcher Faktor auf die Gréfe des osmo- 
tischen Drucks ausiibt, die Art und den Umfang der von der 
kolloiden Lésung erlittenen Anderungen zu beleuchten und 
die Ursache der Anderungen des osmotischen Drucks zu er- 
forschen., 1* 
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Von dhnlichen Gesichtspunkten aus meinen wir auch 
solche Verhiltnisse betrachten zu miissen, welche das, was 
man gewOhnlich die «Instabilitét» der kolloiden Lésungen nennt, 
- bedingen. Es ist ja eine bekannte Sache, daB die Ligen- 
schaften einer kolloiden Lésung sich durch Ruhren oder Schiitteln, 
durch Erhitzen mit nachfolgendem Abkiihlen oder durch ein- 
faches Stehenlassen und auf mancherlei andere Weisen iindern 
kénnen; kurz, die Eigenschaften der Lésung sind von der 
«Vorgeschichte» derselben abhingig. Damit ist ja aber nur 
ein zusammenfassender Ausdruck dafiir gegeben, daB es eine 
ganze Reihe von Faktoren gibt, deren Einflu$ auf den gesamten 
Zustand der kolloiden Lésung uns ganz unbekannt bleibt, indem 
es ja als selbstverstiindlich zu erachten ist, daB jegliche Anderung 
der Eigenschaften des Systems mit irgend einer Anderung der 
Zusammensetzung desselben verkniipft sein mu8. In der von 
W. Biltz und A. von Vegesack') beobachteten Erscheinung, 
da8 eine elektrolytenarme, kolloide LOsung von Benzoepurpurin 
einen osmotischen Druck zeigt, welcher unter Umriihren gréfer 
ist als ohne dasselbe, vermégen wir deshalb z. B. nur einen 
Ausdruck zu sehen fiir ein System, das nicht im Gleichgewicht 
ist. Es erhellt aus dem gesamten Verlauf des Versuches deutlich, 
wortiber die Verfasser auch ganz im Klaren sind, daB sich 
das System wahrend des Versuches stetig andert. Hieraus 
liSt sich indessen nicht schlieBen, wie Wo. Ostwald es bei 
seiner Erwihnung dieser Versuche tut:?) «Der osmotische 
Druck der Kolloide ist eine auferordentlich variable Grobe, 
die schon entsprechend verschiedener mechanischer Vorbehand- 
lung, dem Alter u. s. w. wesentlich modifiziert werden kann.» 
Nach unserem Dafiirhalten kann man aus den oben erwihnten 
Versuchen von Biltz und Vegesack nur das eine schliefen, 
dafi die benutzte, kolloide Lésung unter den gegebenen Um- 
stiinden instabil gewesen ist, wihrend der Versuch tiber den 
osmotischen Druck einer wohldefinierten kolloiden Benzoe- 
purpurinlésung keinerlei Aufschlu8 gibt. 

Bei derartigen Untersuchungen muf die erste und sehr 


‘) Zeitschr. f. physik. Chem. Bd. 68, S. 367 (1909). 
*) lc. S. 295. 
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wichtige Aufgabe diejenige sein, die betreffende kolloide Loésung 
in einer solchen Weise darzustellen und zu untersuchen, dab 
es méglich wird, sowohl eine erschépfende Definition der Zu- 
sammensetzung zu geben als auch bei wiederholten Darstellungen 
Lésungen von derselben, oder wenigstens von wohldefinierter, 
Zusammensetzung zu erhalten. Eins der wichtigsten Merkmale 
einer wohldefinierten Lésung suchen wir darin, dai die fir 
die Lésung gefundenen physikalischen oder chemischen Grofen 
bei konstanter Zusammensetzung konstant sind und sich wahrend 
eines Zeitraumes, der wenigstens gréfer als der fiir die Aus- 
fiihrung des Versuches notwendige sein muf, konstant erhalten. 
Kine solche in die Tiefe gehende kritische Schatzung der 
Brauchbarkeit des vorliegenden Materials scheint uns die absolut 
notwendige, aber auch hinliingliche Bedingung einer weiteren 
Untersuchung. Erst nachdem der konstante Charakter der 
Lésung festgestellt ist, oder, wie es sich in der Praxis immer 
formen wird, nachdem die Grenzen festgelegt sind, innerhalb 
welcher die physikalischen und chemischen Eigenschaften der 
Losung bei konstanter Zusammensetzung derselben variieren, 
dann erst wird es méglich sein mit Erfolg den Einflu8B zu 
studieren, welchen irgend ein bestimmter Faktor auf eine 
oder mehrere der Eigenschaften der Loésung ausiibt. Bei 
einem solchen Studium muf man, unserer Meinung nach, 
in so weitem Umfang wie mdglich die gleichen Betrachtungs- 
weisen an kolloide wie an echte Lésungen anwenden, und nur 
in solchen Fallen, wo eine Erklirung auf diesem Wege un- 
moglich erscheint, liegt ein Grund vor, jene besonderen, nur 
bei kolloiden Lésungen anzutreffenden, mehr oder weniger 
hypothetischen Eigenschaften heranzuziehen, welche oft als 
fiir kolloide L6sungen charakteristisch angesehen werden, welche 
aber nicht selten nur ein Ausdruck fiir das liickenhafte Wissen 
und das mangelhafte Verstaindnis des betreffenden Gebiets der 
Forschung sind. 

Betrachten wir z. B. das oben genannte Verhiltnis, daf 
der osmotische Druck von der Konzentration abhingig ist, so 
meinen wir, dafi es zweckdienlich ist, den von der Theorie 
der echten Lisungen gekannten Gesichtspunkt anzulegen, und 
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anzunehmen, da8 der osmotische Druck durch die Konzentration 
der nicht permeablen Korper bestimmt wird auch dann, wenn 
kolloide Lésungen ins Spiel treten. Wir kénnen uns es nicht 
verhehlen, daB die erhaltenen Versuchsergebnisse nur selten 
einen direkten und schlagenden Beweis der Berechtigung dieses 
Verfahrens liefern; gewdhnlich findet man keine Uberein- 
stimmung zwischen Versuchen und Thearie; wir ziehen es 
aber vor, die Erklérung dieser Unstimmigkeiten in Anderungen 
der Konzentration der nicht permeablen Ko6rper zu suchen, 
statt den kolloiden Stoffen besondere hypothetische Eigen- 
schaften zuzuschreiben, um dadurch den mangelnden Einklang 
zu erschwingen. Natirlich wird aber dann die Frage rege, 
von welcher Art die angenommenen Konzentrationsiinderungen 
sind, und welchen Umfang sie haben, sowie durch welche 
Ursache und auf welche Weise sie hervorgerufen werden, und 
das folgt von selbst, daB, je einfacher und je klarer diese 
Frage beantwortet werden kann, desto gréfere Berechtigung 
der angewandten Betrachtungsweise beizumessen ist. 

Wir kénnen demnach der Anschauung Wo. Ostwalds 
iiber den osmotischen Druck der kolloiden Kérper nicht bei- 
pflichten, wenn er sie in seinem «Grundrifi der Kolloidchemie» 
schlieBlich folgenderweise zusammenfafit (S. 318): «Zusammen- 
gefabt besagen diese Erorterungen, da8 der osmotische Druck 
der meisten Kolloide keineswegs eine nur von der 
Teilchenzahl pro Volumeinheit abhiangige Grife ist, 
sondern vielmehr stark variiert entsprechend den 
Zustandsinderungen dieser Systeme, also insbe- 
sondere enisprechend den Variationen des Disper- 
sitiitsgrades und der Formart der dispersen Phase. 
Der Wert des osmotischen Druckes ist also bei Kolloiden eine 
viel komplexere Gréfe als bei molekulardispersen Systemen 
und kann nicht ohne weiteres mit letzterer identifiziert werden. 
Besonders aber erscheint es aus den genannten Griinden un- 
miglich, absolute Werte fir den osmotischen Druck kolloid- 
disperser Systeme zu bestimmen. Zum wenigsten gilt letztere 
Einschriinkung fiir alle emulsoiden und komplexen Dispersoide, 
wihrend bei suspensoiden Systemen einfachere Beziehungen, 
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die denen molekulardisperser ahneln, zu gelten scheinen (siehe 
auch nachsten Abschnitt). Vielleicht wird die zukiinftige 
Forschung es sogar zweckmiafiger finden, den Begriff der Osmose 
fiir Molekulardispersoide zu reservieren, und fiir die ent- 
sprechenden Erscheinungen bei kolloiden und grob dispersen 
Systemen einen andern Namen, etwa Hydratation (Solvation) 
usw. zu wahlen, der die wichtigen Unterschiede zwischen 
beiderlei Phinomenen stets im Auge zu behalten gestattet.» 
Ostwald sucht vor allen Dingen den Unterschied zwichen 
kolloiden und molekulairdispersen Systemen zu unterstreichen 
und zu beleuchten, wahrend wir meinen, dai das Studium 
der kolloiden Lésungen dadurch am besten zu férdern ist, dab 
man bestrebt ist, die Ahnlichkeiten zwischen den kolloiden 
und den echten Lésungen in modglichst weitem Umfang her- 
vortreten zu lassen. 





Zur niheren Beleuchtung der hier erdrterten Frage werden 
wir einen kurzgefaften Auszug einiger der wichtigsten Unter- 
suchungen geben tiber den osmotischen Druck derjenigen kol- 
loiden Lésungen, welche uns besonders interessieren, der 
Proteinlésungen. 

In seiner bekannten Arbeit iiber den osmotischen Druck 
der Serumproteine benutzte E. H. Starling?) als Aufenfliissig- 
keit das mittels eines Gelatinefilters von Serumprotein befreite 
Serumfiltrat, und als Osmometer diente ein Zylinder aus Silber- 
drahtnetz, welcher mit mehreren Schichten Peritonealmembran 
bewickelt und mit Gelatine gedichtet war. Dieser Zylinder 
wurde mit Serumfiltrat geftllt und in ein mit Manometer ver- 
sehenes Glasgefif, welches die Serumlésung enthielt, ange- 
bracht; das Ganze stand in einem Brutofen bei ca. 16°. Der 
osmotische Druck pr. 1°/o Protein wurde in 4 Versuchen be- 
ziehungsweise 3,64 mm Quecksilber (4 tagiges Stehenlassen), 
4,01 mm (2 Tage), 2,97 mm (2 Tage) und 4,23 mm Queck- 
silber (6 Tage) zu sein gefunden, wiahrend ein einzelner Ver- 





‘) Journ. of Physiol. Bd. 24, S. 317 (1899), siehe auch ibidem Bd. 19, 
S. 312 (18.6). 
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such mit 1 prozentiger Natriumchloridlésung als AuSenfliissig- 
keit bei 29stiindigem Stehenlassen einen osmotischen Druck 
von 5,29 mm Quecksilber pr. 1°/o Protein ergab.') 


Benjamin Moore und W. H. Parker?) benutzen haupt- 
sichlich Pergamentmembranen und finden, daB kolloide Lé- 
sungen einen wirklichen osmotischen Druck besitzen, den sie 
krystalloiden Verunreinigungen nicht verdanken. Die genannten 
Forscher finden, dai der maximale osmotische Druck von 
Schafserum (mit Wasser oder 0,7-—1,0°/o Chlornatriumlésung 
als AuBenfliissigkeit) zwischen 3,9 (Wasser) und 2,5 (Salz- 
lésung) mm Quecksilber pr. 1°/o Protein variiert, demnach 
einen etwas niedrigeren Druck als den von Starling gefun- 
denen. Fiir gemeines Eiweif} finden sie einen weit héheren 
Druck (16,0—13,9 mm Quecksilber), wiihrend dialysiertes Ei- 
weif} nur einen Druck von 9,1—7,6 mm Quecksilber pr. 1°/, 
Protein gibt. Die Versuchstemperatur war teils 38°, teils 21°, 
und durchgehends wird der osmotische Druck unter sons! 
gleichen Umstiinden bei 38° niedriger als bei 21° gefunden. 


Die Verfasser meinen nicht — und verweisen diesbeziig- 
lich auf eine Reihe Versuche tiber den osmotischen Druck 
von Seifenlé6sungen —, dafi man die Gréfe des Molekels mitte!s 
des osmotischen Drucks berechnen kann, wohl aber diejenige 
der in der kolloiden Lésung anwesenden Molekelaggregate, die 
sie «solution agregates» benennen. Diese Molekelaggregate 
bilden sich durch physikalische Vereinigung oder Assoziation 
irgend einer Zahl von Molekeln und machen eine osmotische 
Einheit aus (a single osmotic unit). Die Verfasser haben ge- 
funden, da$S Schafserum durch Erhitzen in 1 prozentiger Na- 
tronlésung derart geéndert wird, dafi der osmotische Druck 
ungefahr verfiinffacht wird, woraus sie folgern, daB eine Be- 





1) Mittels eines &hnlichen Verfahrens hat C. J. Martin (Journ. of 
Physiol. Bd. 20, S. 369 (1896) gefunden, dafi verdiinnte Lisungen von 
Albumin und Himoglobin einen kleinen, aber konstanten osmotischen 
Druck besitzen, welcher mit der Temperatur in Ubereinstimmung mit 
dem Gasgesetze, P;) = P, (1-+ at), variiert. In seiner kurzgefafhten Mit- 
teilung fiihrt indessen Martin*keine Zahlengréfen an. 


*) Amer. Journ. of Physiol. Bd. 7, 5. 261 (1902) 
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handlung von Serum mit Alkali eine starke Verkleinerung der 
Molekelaggregate zur Folge hat. 

E. W. Reid') kritisiert die Versuche von Starling, 
Moore und Parker und meint, da& diese Versuche nicht 
zeigen, daB die Proteinstoffe in Serum oder Eiweif einen os- 
motischen Druck austiben, sondern nur, da diese komplexen 
Gemische irgend welche Stoffe enthalten, die in wirklicher 
Lésung sich befinden und die kraft ihrer Unfihigkeit, die an- 
gewandten Membranen zu durchdringen, zu einem mefSbaren 
osmotischen Druck Anla8 geben. 

Yeid selbst verdffentlicht ein sehr umfassendes Versuchs- 
material, indem er bei seinen Versuchen ein ganz dahnliches 
Osmometer wie Starling und als Untersuchungsobjekte eine 
Reihe verschiedener Proteinstoffe, vor allem Serumalbumin und 
Eieralbumin angewandt hat, beide entweder mittels Auskrystal- 
lisation oder mittels Aussalzens mit nachfolgendem Waschen 
gereinigt, und auferdem noch seine Versuche auf Serum- 
globulin, Casein und Edestin ausgedehnt hat. Die Versuchs- 
resultate zeigen ein sehr buntes Bild, aus welchem sich irgend- 
welche zuverlissige Schliisse schwierig ziehen lassen. Als 
ein Beispiel der von Reid gefundenen, ganz unregelmiSigen 
Variationen haben wir in der Tabelle 49 eine seiner Tabellen 
wiedergegeben, welche zusammengestellt ist, um zu zeigen, 
dafi der Aschengehalt des Priiparats auf die Gr6dBe des os- 
motischen Drucks ohne jeglichen Einflu8 ist. 

Die in der Tabelle mitgeteilten Zahlen haben keine wei- 
tere Erlauterung vonnéten, wir wollen nur die Aufmerksamkeit 
darauf lenken, daf dasjenige Priiparat, welches den groften 
Aschengehalt hat, gar keinen osmotischen Druck zeigt. 

In seiner Ubersicht iiber die Versuchsresultate gesteht 
Reid dann auch, daf der osmotische Druck pro Einheit der 
Proteinkonzentration in Serum oder Eiwei8 in hohem Grade 
variiert, und dies nicht nur was die ungereinigten Stoffe, 
sondern auch was die durch Krystallisation oder Aussalzen 
gereinigten Albumine betrifft. Durch Auswaschen des aus- 
gesalzenen oder auskrystallisierten Albumins hat Reid Pro- 


1) Journal of Physiologie Bd. 31, S. 438 (1904). 
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Tabelle 49. 


Die Versuche Reids tiber den Einfluf§i des Aschengehalts 
auf den osmotischen Druck. 








Aschengehalt Osmotischer Druck 
Der beim Versuch untersuchte Stoff inmm Quecksilber 
in %/o pr. 1° Protein. 





Zweimal umkrystallisiertes Eieralbumin 








(einmal gewaschen) ....... 0,120 3,38 
Do. (viele Male gewaschen) .... . 0,267 0,00 
Ausgesalzenes Eieralbumin (einmal ge- 

|) eer a ae ee 0,512 4,82 
0 TR) 4 ok Sea a ae eee 0,220 15,71 
Ausgesalzenes Serumalbumin von Ochsen 

(viele Male gewaschen). ..... 0,633 0,00 
Do. (einmal gewaschen) . -..... 0,461 4,29 


dukte erhalten, welche Lésungen geben, die keinen osmotischen 
Druck zeigen, und er nimmt deshalb an, da8, wenn eine Al- 
buminlésung einen osmotischen Druck zeigt, dies der Gegen- 
wart nicht naher bekannter Stoffe von nicht-proteinartigem 
Charakter zu verdanken ist, welche Stoffe sich durch Aus- 
waschen mit einer passenden Salzlisung beseitigen lassen. 
Eine ganz andere Sachlage findet man in einer spéteren 
Abhandlung von Reid,‘) worin er eine Reihe Untersuchungen 
iiber den osmotischen Druck von Himoglobinlisungen publi- 
ziert. Er benutzte hier eine Membran aus vegetabilischem 
Pergament und als Material Hundehiimoglobin, das durch Kry- 
stallisation und gutes Waschen sorgfaltig gereinigt war. Er 
fand bei 15° einen osmotischen Druck pr. 1°/o Hamoglobin, 
welcher in 7 Versuchen nur zwischen 3,51 und 4,35 mm 
Quecksilber variierte, und schlieit dann auch hieraus, dab 
das Haimoglobin mit Wasser eine wirkliche Lésung bildet. 
Eine wirklich eingehende Untersuchung tiber den osmo- 
tischen Druck des Hiimoglobins verdanken wir G. Hiifner und 
E. Gansser.?) Die von der Firma Schleicher & Schill 





1) Journ, of Physiol. Bd. 33, 5. 12 (1905). 
*) Engelmanns Archiv fit Physiol. 1907, S. 209. 
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dargestellten im voraus genau untersuchten und durchgepriiften 
« Diffusionshiilsen» wurden als Membranen, und als Unter- 
suchungsobjekt sorgfiltig gereinigtes, viele Male umkrystallisier- 
tes Ochsen- oder Pferdenhimoglobin benutzt. In der Tabelle 50 
haben wir die von den Verfassern gegebene Zusammenstellung 
ihrer Versuchsresultate wiedergegeben; c bedeutet die in einem 
Liter Lisung gegenwartige Menge Hiaimoglobins in g, t die 
Temperatur, p der dem Osmometer direkt abgelesene osmo- 
tische Druck in mm Quecksilber, wahrend p‘ derjenige, kor- 
rigierte, Druck ist, den man erhalten haben wiirde, wenn man 
hitte verhindern kénnen, daf wiihrend des Versuches Wasser 
in die Hamoglobinlésung hineindiffundiert war. Endlich bedeutet 
M das Molekiilgewicht des Hamoglobins nach der Formel 
M = 22-444 9.00 t) + 760: ¢ 





berechnet. 
Tabelle 50. 


Die Versuche von G. Hiifner und E. Gansser iiber den 
osmotischen Druck der Himoglobinlésungen. 






































EEE -_ ———— ‘an —————— oo 
| | _ ?P F | Pp’ Art des 

52,72 | 10° 62,7 62,97 14780 | Pferdenhamoglobin 
52,72 | 10° 58,5 58,75 | 15840 . 

52,72 | 10° 61,1 61,36 | 15210 | : 

52,72 | 10° 63,5 63,77 14630 . 

108,0 z° 109,0 109,9 16790 | Ochsenhimoglobin 
109,2 1° 114.9 115,9 16110 | " 

109,2 1° 114,6 115,6 16150 > 

109,2 1° 115,5 116,5 16020 > 

109,2 1° 116,7 117,7 15860 > 

111,8 1° 122.3 123,3 15500 : 

111,8 1° 115,8 116,8 16360 : 

216,0 1° | 1980 201,0 1837 > 

216.0 1° 224.0 227,8 16210 | : 

216,0 1° 218.5 992 9 16620 | . 

2160 | 1° 233,6 237,6 | 15540 | : 
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Es geht aus der Tabelle 50 hervor, daB die Uberein- 
stimmung der Versuche unter einander, wenn nicht ausge- 
zeichnet, so doch jedenfalls so gut ist, daB man mit Erfolg 
die Resultate zur Berechnung der Molekiile benutzen kann. 
Die erhaltenen durchschnittlichen Werte des Molekils des 
Pferdenhimoglobins (15115) und des Ochsenhamoglobins (16321) 
stimmen mit der durch chemisches Verfahren (Bestimmung 
derjenigen Menge Hiimoglobin, welche 1 Atom Eisen enthilt 
oder sich mit 1 Molekiil Kohlenoxyd vereinigt) gefundenen 
Molekiilzahl gut iiberein; letztere betrigt fiir Ochsenhimoglobin 
ea. 16700. Endlich méchten wir die Aufmerksamkeit darauf 
hinlenken, da&8 man aus dem ersten und vierten senkrechten 
Stab der Tabelle leicht berechnet, dafi der von Hiifner und 
Gansser gefundene osmotische Druck pr. 1°/o Himoglobin 
weit gréBer ist als der von Reid gemessene (siehe oben 8. 10). 

Benjamin Moore und H. E. Roaf!) geben in einer 
lingeren Abhandlung fiir die von Moore und Parker (siehe 
S. 8) vorgebrachte Theorie iiber die Abhingigkeit des osmo- 
tischen Drucks von den kolloiden Molekiilaggregaten («solutien 
aggregates») Rechenschaft, gleichwie fiir diejenige Anderungen 
desselben Drucks, welche mit Anderungen des Gehalts der 
Lésung an Krystalloiden eintreten. Der osmotische Druck 
kann, laut der Meinung dieser Forscher, irgend einer Sub- 
stanz, welche durch die Membran diffundieren kann, nicht zu 
verdanken sein; denn ihre Versuche zeigen zuerst ein schnelles 
und sodann ein langsames Steigen des osmotischen Drucks, 
bis der Maximaldruck erreicht ist, und dieser bleibt dann lange 
Zeit konstant, wéhrend er, das Maximum einmal erreicht, 
wieder abnehmen wiirde, falls er einem langsam diffundierenden 
Stoff zu verdanken wire. Der beobachtete, konstante os- 
motische Maximaldruck kann deshalb nicht vom Gehalt der 
‘kolloiden Loésung an Krystalloiden, welche an die Kolloide 
nicht gebunden sind, herriihren, und was solche Krystalloide 
betrifft, die an die Kolloide durch Adsorption oder chemische 
Bindung gekniipft und deshalb durch die Membram zu diffun- 
dieren verhindert sind, so miissen dieselben als integrierende 


4) Biochem, Journ. Bd. 2, 8. 34 (1906), 





—& Praa_TlUrhktlCOUM 
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Bestandteile des Kolloids betrachtet werden.!) Ohne diesen 
Krystalloidgehalt sind die Kolloidmolekiile oder Kolloidaggregate 
in der Lésung nicht stabil, sie werden zusammenflieBen und 
so groBe Molekiilaggregate bilden, daB der osmotische Druck 
unmefbar klein wird. «The function of the crystalloid is to 
keep the colloid in solution, and by its union with it prevent 
the formation of too large solution aggregates to give pressure 
readings, and the function of the colloid to render the cry- 
stalloid attached to it indiffusible so that it cannot pass the 
membrane, and hence gives rise to a pressure» (l.c. p. 42). 
Insofern kann man also sagen, daB der osmotische Druck an 
den Krystalloidgehalt der Kolloidaggregate gekniipft ist, und 
man versteht deshalb auch, da8 eine Anderung z. B. des Salz- 
gehaltes der Lésung eine Anderung des Aggregationszustands, 
und damit des osmotischen Drucks herbeifiihren kann, sowie 
es Moore und Parker friiher gefunden haben. 

Die Verfasser lassen den Arbeiten Reids eine ein- 
gehende besprechung zuteil werden und meinen, daB in solchen 
Versuchen, wo Reid keinen osmotischen Druck hat nach- 
weisen k6nnen, der Proteinstoff das gesamte Alkali und die 


1) Eine etwas Ahnliche Auffassung der Natur der kolloiden Lésung 

ist von J. Duclaux geiuBSert worden (Comptes-rendus [Paris] Bd. 140, 
S. 1468, 1544 [1905]; Journal de chimie physique Bd. 5, S. 40 [1907], 
Bd. 7, 8. 405 [1909]; diese beiden Abhandlungen sind uns nur im Referat : 
Kolloid-Zeitschrift Bd. 3, 5. 126 [1908} zugiinglich gewesen); dieser For- 
scher betrachtet eine kolloide Lisung als aus Partikeln oder Mizellen 
bestehend, welche von der intermizelliiren Flitssigkeit umgeben sind. 
Den Mizellen gehiren indessen nicht nur die kolloidale Substanz an sich. 
sondern auch die daran gekniipfien oder festgehaltenen Ionen und Mole- 
kiile. Duclaux, welcher hauptsachlich mit anorganischen Kolloiden, be- 
sonders mit kolloiden Lisungen von Ferrihydroxyd gearbeitet hat, meint, 
da8 es nicht in Zweifel gezogen werden kann, daB die Mizellen selbst 
einen osmotischen Druck leicht meSbarer GréBe ausiiben, daB aber die 
Gesetze der Variation dieses Druckes noch nicht gefunden sind. Eine 
seiner Versuchsreihen mit Ferrihydroxyd zeigt demgemaB, daB der os- 
motische Druck stirker als die Konzentration wichst: 

Konzentration. . . 1,08 2,04 305 5335 8,86 

Druck .....-. O08 238 56@ 125 236 
(Kolloid-Zeitschrift, Bd. 3, S. 134 [1908]). 
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gesamten Neutralsalze, die er in natiirlichem Zustand enthilt, 
durch die wiederholten Fallungen und Waschungen verloren 
hat, wodurch sein Aggregationszustand nach und nach derart 
geiindert worden ist, da®S er zuletzt keinen mefbaren os- 
motischen Druck mehr gibt. 

Von den eigenen Versuchsergebnissen Moores und 
Roafs (mit Membranen aus vegetabilischem Pergament) werden 
wir nur ein einzelnes, die Anderungen des osmotischen Druckes 
der Gelatinelésungen mit Anderungen der Temperatur be- 
treffend, erwahnen. Es zeigte sich, daf der osmotische Druck 
mit der Temperatur stirker anstieg, als was einer Steigerung 
der absoluten Temperatur proportional entsprach, was eine 
Dissoziation und eine damit folgende Zerkleinerung der Mole- 
kiilaggregate mit steigender Temperatur andeutet. Erhitzung 
auf 80° oder dariiber wiihrend lingerer Zeit bewirkt eine 
bleibende VergroS8erung des osmotischen Drucks, wahrend ein 
Erhitzen von kiirzerer Dauer zwar einen héheren osmotischen 
Druck gibt, der sich einige Tage hindurch erhilt, sodann aber 
sinkt der Druck wieder auf seinen urspriinglichen Wert zuriick, 
gleichwie die physikalischen Eigenschaften der Gelatineloésung 
durch ein solches kurzdauerndes Erhitzen keine bleibende 
Anderung erfahren. 

Mit der oben skizzierten Moore’schen Auffassung von 
dem gegenseitigen Verhdltnis der Krystalloide und Kolloide in 
kolloiden Lésungen als Leitfaden wurden, wiahrend der fol- 
genden Jahre, im Laboratorium Moores (The Johnston Labo- 
ratory, University of Liverpool) eine Reihe verschiedenartiger 
Untersuchungen ausgefiihrt, von welchen hier zwei Erwahnung 
finden sollen: die erste behandelt die Frage von dem EinfluS 
der Sauren oder Alkalien auf den osmotischen Druck der 
Serumproteine’) und die anderen ahnlichen Verhiltnisse beim 
Casein. *) 





‘) L. Adamson und H. E. Roaf, Biochem. Journ. Bd. 3 S. 422 
(1908), siehe auch H. E. Roaf, Quart. Journal of Exp. Physiol., Bd. 3, 8.75 
u. 171 (1910). 

*) Benjamin Moore, H. E. Roaf und A. Webster, Biochem. 
Journal, Bd. 6, S. 110 (1911), 





| —~?~ inn .. 
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Es wurde nachgewiesen, dafi eine Zugabe kleiner Mengen 
Saéure den osmotischen Druck des Serums verkleinerte, und 
dafi sich derselbe, wenn die zugefiigte Siuremenge dem Gehalt 
der Serumasche an alkalischen Stoffen fquivalent war, sehr 
an Null niherte; ein Zusatz gréferer Saéuremengen brachte 
den osmotischen Druck wieder zum Steigen. Ein Zusatz von 
Alkali gab einen Zuwachs des osmotischen Drucks des Serums, 
bis die Alkalinitét den Wert 0,37 n. erreichte, ein weiterer 
Zusatz von Alkali brachte den osmotischen Druck wieder zum 
Fallen, weil die Serumproteine bei so grofier Alkalinit&at unter 
Abgabe diffusibler K6érper gespalten zu werden anfingen. 
Weiter wurde es nachgewiesen, dafi das Verhiltnis zwischen 
dem osmotischen Druck und der gesamten gegenwiirtigen 
Menge Alkali (sowohl der zugefiigten als auch der in der 
Serumasche anwesenden) sich durch eine logarithmische Kurve 
ausdriicken lieb. 

Das Casein betreffend wurde besonders die Verteilung 
des zugesetzten Natronhydrats zwischen der kolloiden Casein- 
l6sung im Osmometer und der caseinfreien AuBenfliissigkeit 
studiert und gezeigt, daS die Konzentration des freien, durch 
Titrieren mit Phenolphthalein als Indikator gefundenen Natron- 
hydrats in der ersteren LOsung gréfier als in der letzteren 
war; wurde ganz wenig Natronhydrat zugefiigt, so band das 
Casein die ganze Menge. Maximum des osmotischen Drucks 
(129 mm Quecksilber pr. 1°/o Casein) wurde in einem Versuch 
gefunden, wo die Konzentration des freien Natronhydrats 
in der Caseinlésung 0,047 n. und in der Aufenfliissigkeit 
0,025 n. war. 

Eine kurze, zusammenfassende Ubersicht iiber die Unter- 
suchungen der Liverpool-Schule haben B. Moore und H.E. Roaf 
in der «Kolloid-Zeitschrift» 1) gegeben. 

In ganz iihnlicher Weise wie Moore und seine Mitarbeiter 
und mit ganz aihnlichem Versuchsmaterial hat der amerikanische 
Forscher R. S. Lillie?) gearbeitet. Lillie wendet Kollodium- 
membranen an und hat den Einflu8, welchen Sauren, Alkalien, 





1) Kolloid-Zeitschrift, Bd. 18, S. 133 (1913). 
2) American Journal of Physiology, Bd. 20, S$. 127 (1907). 
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Salze und einige Nicht-Elektrolyte auf den osmotischen Druck 
der Gelatine- und der Eiweiflésungen ausiiben, besonders stu- 
diert. Wahrend ein Zusatz von Nicht-Elektrolyten keinen Ein- 
flu8 hat, werden alle Elektrolyten den osmotischen Druck 
iindern, und zwar in weit verschiedener Weise. Kleine Mengen 
Salzsaéure verringern den osmotischen Druck der beiden unter- 
suchten K6rper, wahrend grdfere Mengen ihn wieder ver- 
grofern, jedenfalls bis an eine gewisse Grenze, wonach er dann 
von neuem sinkt. Zusatz von Kalihydrat vergréfert den os- 
motisclten Druck der Gelatinelisungen, verringert aber den- 
jenigen der Eiweiflosungen. Was endlich die Salze betriffi, 
so findet Lillie, dai ein Salzzusatz immer eine bedeutende 
Verkleinerung des osmotischen Drucks herbeiftihrt, und dai 
diese Verkleinerung von beiden Jonen des Salzes eine Funktion 
ist. Um zu beleuchten, um welche Anderungen des osmotischen 
Drucks es sich bei den hier erwéhnten Versuchen handelt, 
haben wir in den Tabellen 51 und 52 ein paar von den Ver- 
suchsreihen Lillies mit Eiweif (einfach durch Verdiinnung 
natirlichen EiweiSes mit Wasser und Abfiltrierung des dadurch 
ausgeschiedenen Globulins dargestellt) wiedergegeben. Wahrend 
die Versuchsergebnisse Lillies im grofen und ganzen mit den- 
jenigen von Moore und seinen Mitarbeitern im Einklang stehen, 
so kann Lillie derjenigen Auffassung nicht beipflichten, welche 
die Liverpool-Schule von dem gegenseitigen Verhiltnis der 
Kolloide und Krystalloide in einer kolloiden Lésung hegt. Die 
Anschauung Lillies lift sich am ehesten folgendermafen aus- 
driicken: «that there is no essential difference between the 
conditions of solutions of crystalloids and colloids» (1. ¢. p. 132). 

SchlieBlich ist zu erwiéhnen. daB Wolfgang Pauli’) 
und seine Mitarbeiter seit einigen Jahren auch die Messung des 





1) Wo. Pauli, Die kolloiden Zustandsinderungen der Eiweifkorper, 
Separat-Abdr. aus Fortschritte der naturwissenschaftlichen Forschung, 
Bd. 4, S. 245 (1912); Wo. Pauli, Kolloidchemie der Muskeikontraktion 
(Dresden und Leipzig 1912), S. 15; Wo. Pauli und Osk. Falek, Bioch. 
Zeitschrift, Bd. 47, S. 296 (1912): Wo. Pauli, Kolloid-Zeitschrift, Bd. 12, 
S. 225 (1913): M. Samec und F. von Hoefft, Kolloidchemische Beihefte, 
Bd. 5, S. 195 (1913); M.Samec und S. Jencic, ibid., Bd. 7, S. 143 (1919). 
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Tabelle 51. 


Die Versuche R. S&S. Lillies tiber den EinflufK[ von Siuren 
und Alkalien auf den osmotischen Druck der Eiweif- 
lésungen (l.c.S. 141). 

Serie I: 1,5°%o Eieralbumin. 


ae ————— 




















Re Osmotischer ‘ “ Osmotischer 
r S- 
ident | ee Elektrolyt | Druck 
Nummer inmm | Nummer im mm 
Quecksilber | Quecksilber 

1 0 (Kontroll) 25,6 7 m/s100 KOH 24,1 

2 m/s:00 HCl 20,7 8 m/ie40 KOH 22,6 

3 M/rz40 HCl 11,5 9 m/g20 KOH 20,2 

4 m/eeo HCl 14,1 10 mM/412 KOH 18,0 

5 m/s: HCl 20,4 11 m/sio0 KOH 17,9 

6 m/sio HCl 22,2 





Tabelle 52. 


Die VersucheR.S. Lillies tiber den Einfluf{ von Salzen auf 
den osmotischen Druck der Eiweiflésungen (l. c. 8. 144). 
Serie If. 1,25°/o Eieralbumin ++ Kalium- oder Natriumsalze. 























fe er a perenne | 
Osmotischer| | Osmotischer 
Versuchs- Druck _ | Versuchs- | Denek 
Salz Salz ; 
Nummer in mm | Nummer im mm 
Quecksilber Quecksilber 
1 0 (Kontrol) 21,6 8 mie, KCl] 4,4 
2 m/e, NaCl 5,0 9 | ms KBr 4.8 
3 mies NaBr 4,6 10 M/eg KJ 5,3 
4 mies NaJ 4,9 11 m/ss KNO, 5,5 
5 m/e NaNO, 4,8 12 Mizg KCNS 5,7 
6 mig NaCNS 5,3 13 mie4 KSO, 3,3 
7 mjea Na,SO, 4,0 

















osmotischen Drucks in diejenige groB angelegte und energisch 
durchgefiihrte Untersuchungsreihe mit hineingezogen haben, 
welche sie unter dem gemeinschaftlichen Titel: «Untersuchungen 
iiber physikalische Zustandsanderungen der Kolloide» veréffent- 
lichen. Als Osmometer wird ein Kollodiumhautchen benutzt, 
ubrigens sind aber weder die Methode, welche von Pauli und 
M. Samec ausgearbeitet ist, noch die dadurch erhaltenen Re- 
sultate in Einzeiheiten beschrieben. Aus ein paar Bemerkungen 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CVI. 2 
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in den oben zitierten Abhandlungen erhellt es jedoch, da8 die 
Verfasser den osmotischen Druck teils der Starke und ver- 
schiedener Spaltungsprodukte derselben, teils der Protein- 
ldsungen gemessen haben. Beziiglich dieser letzteren stu- 
dierten sie die Abhangigkeit des osmotischen Drucks von der 
Salzbildung und der damit folgenden elektrolytischen Dissozia- 
tion, welche bei einer Behandlung der Proteinlésung mit 
Saduren, Basen oder Salzen eintritt. Die Zusammenstellung 
der beobachteten Anderungen des osmotischen Drucks mit gleich- 
zeitig auftretenden Anderungen anderer physikalischen Eigen- 
schaften, z. B. der Viskositaét der Lésung, hat Pauli und seinen 
Mitarbeitern sehr wertvolle Beitrage zum Verstindnis der physi- 
kalisch-chemischen Verhiltnisse der Proteinlésungen geliefert. 

Wenn auch die oben gegebene Ubersicht iiber die wich- 
tigsten Arbeiten den osmotischen Druck der Proteinlésungen 
betreffend deutlich zeigt, auf wie unsicherem Boden unsere 
Kenntnis der hier erwahnten Verhiltnisse fuBt, so kann 
jedoch hiernach kaum ein Zweifel daran sein, da die Pro- 
teinldsungen einen mefbaren osmotischen Druck besitzen, 
dessen Gréfe nicht nur von der Art und Konzentration des 
Proteinstoffes, sondern auch von der Zusammensetzung des 
Dispersionsmittels und zwar besonders vom Gehalt der Losung 
an Elektrolyten abhingig ist. Wenn es moglich erscheint, 
aus dem vorliegenden Versuchsmaterial weitere Schluffolge- 
rungen zu ziehen, so ist die Ursache vor allem diejenige, dab 
die allermeisten Messungen mit einem nicht, oder wenigstens 
nicht hinlanglich, gereinigten Versuchsmaterial ausgefihrt sind. 
Von den sorgfaltigen Untersuchungen tiber Hamoglobinlésungen 
und vielleicht von einzelnen anderen der neuesten Messungen 
abgesehen, handelt es sich in der Tat um Lésungen unbe- 
kannter Zusammensetzung, dergestalt, daB ein Vergleich der 
Resultate verschiedener Forscher in dem gleichen Gebiet un- 
moglich ist, gleichwie eine Wiederholung einer Messung unter 
Versuchsbedingungen identisch mit denjenigen eines friiheren 
Versuches ausgeschlossen erscheint. Bei denjenigen Messungen 
des osmotischen Drucks von Proteinlésungen, mit welchen die 
folgenden Abschnitte gegenwartiger Abhandlung sich beschif- 
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tigen, ist es uns deshalb — wie schon friiher hervorgehoben — 
viel daran gelegen gewesen, mit wohl definierten Lésungen zu 
arbeiten, so wie wir es auch als unsere erste und nicht am 
wenigsten bedeutende Aufgabe betrachtet haben, nachzuweisen, 
daB eine Eieralbuminlésung immer — innerhalb der Versuchs- 
fehler — den gleichen osmotischen Druck besitzt. 





Die obige Besprechung der wichtigsten Untersuchungen 
iiber den osmotischen Druck der Proteinlésungen hat die 
Frage nach dem Einflu8, welchen die in der Lésung gegen- 
wartigen Krystalloide auf diesen Druck ausiiben, nur leise ge- 
streift. Diese sehr wichtige Frage ist der Gegenstand ein- 
gehender Diskussionen gewesen, mit welchen wir uns indessen 
hier nicht weiter beschiéftigen werden. Wir sollen nur an 
die oben (S. 13) erwahnte Auffassung von Moore und Roaf er- 
innern, laut welcher die Krystalloide als die die kolloide Liésung 
stabilisierenden Stoffe anzusehen sind. Dieser Betrachtungs- 
weise geméf werden die anwesenden Krystalloide einen wesent- 
lichen Kinfluf{ auf den Dispersitétsgrad der dispersen Phase 
und dadurch auf die Gréfe des osmotischen Drucks ausiiben. 
Indessen k6nnen die Krystalloide und zwar besonders Séuren 
und Basen diese GréSe auch auf einem anderen Wege — 
némlich durch Salzbildung und elektrolytische Dissoziation 
des gebildeten Salzes — beeinflussen. In den spateren Ar- 
beiten der Liverpool-Schule wird diese Seite der Sache be- 
sonders beriicksichtigt, was in noch hdherem Mafe bei den 
Untersuchungen Paulis und seiner Mitarbeiter der Fall ist. 
Der amphotere Charakter der Proteinstoffe und die daraus 
folgende Fahigkeit, sowohl mit Saéuren als auch mit Basen 
Salze bilden zu kénnen, welche sich wie andere Salze elektro- 
lytisch dissoziieren, bildet die Grundlage, auf welcher die Auf- 
fassung Paulis von dem EinfluGB der Elektrolyten auf den 
Osmotischen Druck der Proteinstoffe ruht. Die Grdfe des 
letzteren hingt nach Pauli nicht nur von der Proteinkonzen- 
tration, sondern auch vom Umfang der Salzbildung und vom 
Dissoziationsgrad der gebildeten Salze ab. Ein Zusatz z. B. 
von Salzséiure zu einer Proteinlésung gibt AnlaB zur Bildung 


QF 
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von elektrolytisch dissoziierten Proteinchloriden, und nicht die 
kolloiden Proteinionen allein, sondern auch die im Osmometer 
mittels elektrostatischer Krafte festgehaltenen Chlorionen werden 
osmotisch tatig sein. 
Eine eingehende Behandlung dieser wichtigen Frage hat 

F. G. Donnan’) als der erste gegeben. Donnan betrachtet 
den einfachen Fall, da8 eine Lésung eines Salzes, NaR, wel- 
ches sich in Nat und R* dissoziieren kann, mittels einer 
sowohl fiir das Ion R* als auch fiir das undissoziierte Salz, 
NaR, impermeablen, fiir sémtliche tbrige gegenwirtige Ionen 
oder Salze aber permeablen Membran von einer Chlornatrium- 
ldsung getrennt ist. Wird die Membran durch einen senk- 
rechten Strich angedeutet, so kann ein solches System, wenn 
vollstiéndige Dissoziation vorausgesetzt wird, folgendermaSen 
dargestellt werden: 

Nat Nat 

a cl 

(1) (2) 

Das System befindet sich nicht im Gleichgewicht, indem 

Chlornatrium von (2) nach (1) diffundieren wird, bis der Gleich- 
gewichtszustand erreicht ist; dieser laBt sich selbstverstandlich 


in folgender Weise wiedergeben: 


Nat Nat 
R°> = 4 
c+ cl 
(1) (2) 





Vermittelst einer einfachen thermodynamischen Betrach- 
tung zeigt Donnan jetzt, daf in dem Gleichgewichtszustand 
die folgende Gleichung zufriedengestellt sein muB: 

[Nat], [C1], = [Nat], [cr], (1) 
indem die in Klammern stehenden Bezeichnungen die molaren 
Konzentrationen des betreffenden Ions bedeuten. 

Bei diesen Betrachtungen geht Donnan davon aus, dab 
von verdiinnten Lésungen die Rede ist, und dafi das Gesetz 
van’t Hoffs fiir solche Loésungen Giiltigkeit besitzt. Unter 
der Voraussetzung, dai die gegenwartigen Stoffe nicht voll- 





1) Zeitschrift fiir Elektrochemie, Bd. 17, S. 572 (1911). 
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standig dissoziiert sind, findet Donnan, vermittelst einer ganz 
ihnlichen Betrachtung, da’, wenn das Gesetz van’t Hoffs 
auch fiir das undissoziierte Salz zutrifft, im Gleichgewichts- 
zustand die folgende Gleichung gelten muB&: 

[NaCl], = [NaCl], (2) 

Gleichung (2) in Verbindung mit Gleichung (1) wird zu 
dem Ausdruck: 

[Nat], [cI~], =k [NaCl], 
fihren, wo k eine fiir irgend welche Konzentration des Na- 
triumchlorids geltende Konstante bedeutet. Da dies nicht mit 
dem iibereinstimmt, was man mittels der Methode Arrhenius 
zur Messung des Dissoziationsgrades findet, so nimmt Donnan 
an — vollstandig willkiirlich will es uns scheinen —, daf das 
Gesetz van’t Hoffs in solchen Fallen wie dem hier behan- 
delten fiir das undissoziierte Salz nicht gilt, dergestalt daB das 
Gleichgewicht des undissoziierten Salzes auf beiden Seiten der 
Membrane nicht notwendig 
[NaCl], = [NaCl], 

geben muB. 

In seinen weiteren Ausfiihrungen setzt Donnan die Rich- 
tigkeit der Gleichung (1) voraus, weiter vollstindige Dissozia- 
tion sowohl des NaR als auch des NaCl nebst gleich grofen 
Fliissigkeitsvolumen auf beiden Seiten der Membrane. Be- 
zeichnet man jetzt die molare Konzentration der Verbindung 
NaR mit ¢,, die Konzentration des Chlornatriums im Anfangs- 
zustand mit c,, und die Konzentration des im Gleichgewichts- 
zustand von (2) an (1) hiniiberdiffundierten Chlornatriums mit x, 
so kann man die Konzentration der Systeme schematisch in 
folgender Weise angeben: 


Der Anfangszustand 


Nat R> | Nat cI 


C, © Ce Co 
(1) (2) 
Der Gleichgewichtszustand 
Nat = RY Ce Nat CI 
¢,+ x t, x | a. x a7 2% 


(1) | (2) 
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Wendet man jetzt die Gleichung (1) an den Konzen- 
trationen des Gleichgewichts der Systeme an, so bekommt 
man: 

(c, +x) x=(c, + x)"; 
woraus 
c.” 
alias Cc, +2 Cy 

Das Verteilungsverhaltnis des Salzes d. i. das Ver- 

hiltnis zwischen den Konzentrationen des Salzes in den Lé- 


sungen (2) und (1) wird danach: 
SSF SES 14 (8) 


a 


x c Se 

Das Verteilungsverhaltnis wird also um so gr6fer sein, 
je groBer c, im Vergleich mit c, ist, und sich an 1 nihern, 
wenn ¢c, im Verhiltnis zu c, sehr grof ist. Daraus geht hervor, 
daf wenn sich ein nicht diffusibler, elektrolytisch dissoziierter 
Stoff in hinlanglich grofer Konzentration auf der einen Seite 
der Membrane befindet, so kann die Diffusion eines auf der 
anderen Seite der Membrane befindlichen Stoffes in hohem 
Grade gehemmt werden, dergestalt, da die Konzentration des 
diffusiblen Stoffes im Gleichgewichtszustand auf der einen Seite 
der Membrane weit gréfer ist als auf der anderen. 

Die ungleiche Verteilung des Salzes unter den Lésungen 
auf den beiden Seiten der Membrane muB natiirlich bei der 
Messung des osmotischen Drucks, welchen der nicht dif- 
fusible Stoff im Gleichgewichtszustand ausiibt, mit beriicksichtigt 
werden. Donnan gibt folgende Behandlung von dieser Frage. 

Der wahre osmotische Druck P, des nicht diffusiblen, 
volilstandig dissoziierten Stoffes kann folgendermafSen ausge- 
driickt werden: 





P,=2¢,-R-T . (4) 


Fiir den wegen der ungleichen Verteilung des Salzes ent- 
stehenden Gegendruck, P, erhaélt man den folgenden Ausdruck: 
P = 2 ((cp +x) +x) R-T (5) 
” Der beobachtete osmotische Druck P, wird dann: 
P, = P,+P=2e,-R-T+2 (cp +2x)R-T 
= 2R-T(c, + c, + 2x) 


(6) 
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Das Verhiiltnis zwischen dem beobachteten osmotischen 
Druck und dem osmotischen Druek des nicht diffusiblen Stoffes 
wird demnach: 





Cy Oe er Oe (2) 
indem 


Je kleiner c, im Verhiltnis zu c, ist, desto mehr wird 


- sich an 1 niihern, desto besser wird also der gemessene 
0 


osmotische Druck, P,, dem gesamten osmotischen Druck, Po, 
der beiden lonen des nicht diffusiblen Stoffes, sowohl dem 
des Ions (R~) als auch dem des an und fir sich diffusiblen 


Ions (Na‘), entsprechen. Ist dagegen c, sehr grof im Ver- 


haltnis zu c,, so nahert = sich dem Wert 1/2, was bedeutet, 


daB der gemessene osmotische Druck nur der Halfte des ge- 
samten osmotischen Drucks, P,, des nicht diffusiblen Stoffes 
entspricht, nimlich derjenigen Halfte, welche vom nicht diffu- 
siblen Ion (R~) herriihrt. | 

Die iibrigen Abschnitte der hochinteressanten Abhandlung 
Donnans sind fiir das Verstaéndnis der im folgenden er- 
wiihnten Versuche von geringerem Belang und bleiben deshalb 
hier unberiicksichtigt. Dagegen mufi erwihnt werden, daf 
F. G. Donnan und A. Buckley Harris!) bei der Messung 
des osmotischen Drucks von Kongorotlésungen Verhiltnisse 
gefunden haben, welche sich im Einklang mit der Theorie 
Donnans erklaren lassen. Durch diese Untersuchungen wird 
auch neues Licht auf friihere Versuche von W. M. Bayliss?) 
und von W. Biltz und A. von Vegesack®*) geworfen. Spiitere 
Versuche von F. G. Donnan und G. M. Green‘) und von 





1) Journal Chem. Soc., Bd. 99, S. 1554 (1911). 

*) Proc. Royal Soc., Bd. 81B, S. 269 (1909). 

8) Zeitschrift physik. Chemie, Bd. 68, S. 357 (1909); Bd. 73, S.481 
(1910); siehe auch W. Biltz, ibidem, Bd. 77, S. 91 (1911) und Bd. 83, S. 625 
(1913). 

*) Proc. Royal Soc., Bd. 90A, S. 450 (1914). 
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F. G. Donnan und Arth. J. Allmand,!) bei welchen Ver- 
suchen semipermeable Membranen von Cupriferrocyanid. zur 
Anwendung kamen, und bei welchen z. B. die Verteilung des 
Kaliumchlorids zwischen zwei durch eine solche Membran ge- 
trennte Loésungen, von welchen die eine Kaliumferrocyanid 
und Kaliumchlorid, die andere dagegen nur das letztere ent- 
hielt, studiert wurde, haben indessen Resultate gegeben, welche 
zwar im grofen und ganzen mit der Donnanschen Theorie 
im Einklang stehen, doch aber auch zeigen, daf die Verhiilt- 
nisse nicht ganz so einfach waren, wie die Theorie es vor- 
aussetzt. Trotzdem aber kann es kaum in Zweifel gezogen 
werden, daf die Grundlage, auf welcher die Theorie Donnans 
fuBt, richtig ist, und es wird deshalb vonn6ten sein, die von 
Donnan hervorgezogenen Verhiltnisse zu_beriicksichtigen, 
wenn man den osmotischen Druck nicht diffusibler Korper in 
der Gegenwart von Elektrolyten zu messen hat. 


An denim folgenden erwahnten Messungen des osmotischen 
Drucks von ammoniumsulfathaltigen Eieralbuminlésungen sind 
die oben mitgeteilten einfachen Donnan’schen Formeln jedoch 
nicht zu verwerten, und zwar weil die Verhaltnisse in solchen 
Losungen weit zusammengesetzter sind, als Donnan es beim 
Entwurf der Theorie vorausgesetzt hat. Wir werden deshalb 
jetzt versuchen, mit Riicksichtnahme auf diese verwickelte 
Sachlage die Donnan’ sche Betrachtungsweise salzhaltigen Eier- 
albuminlésungen gegeniiber anzuwenden, indem wir einfach- 
heitshalber als Salz das Natriumchlorid wahlen. 


Zuerst ist dann zu bemerken, dai das Eieralbumin am- 
photeren Charakter hat, und sich deshalb — wie es in einer 
vorhergehenden Abhandlung?) ausfiihrlich erwahnt ist — sowohl 
mit Sduren als auch mit Basen vereinigen kann. In einer 
salzhaltigen Eieralbuminldsung wird sich das Albumin dann 
auch — innerhalb eines gar nicht kleinen Gebiets der Wasser- 
stoffionenkonzentrationen — sowohl mit der Séure des gegen- 
wirtigen Salzes als auch mit der Base desselben unter Salz- 





1) Journal Chem. Soc., Bd. 105, S. 1941 (1914). 
*) Diese Zeitschrift, Bd. 108, S. 104 u. f. 
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bildung vereinigen. Es werden indessen dquivalente Mengen 
von der Siéure oder der Base gewohnlich nicht gebunden; 
auch darf man nicht voraussetzen, dafi die gebildeten Albumin- 
salze vollstandig elektrolytisch dissoziiert sind, und dasselbe 
gilt von dem gegenwartigen Chlornatrium, wenn dessen Kon- 
zentration einigerma8en stark ist. 

Schlieflich mu8 man damit rechnen, daf nur ein Teil 
des Albumins sich an der Salzbildung beteiligt, und daB die 
gesamte Albuminkonzentration demgemaéf weder gleich der 
Konzentration irgend eines der Albuminsalze noch gleich der 
Summa der beiden gesetzt werden kann. 

Bezeichnet man das Eieralbumin mit der Formel RHOH, 
erhalten die einfachsten mit Natronhydrat oder mit Salzséure 
gebildeten Salze die Formel ROHNa und RHCI. Diese Salze 
geben bei der elektrolytischen Dissoziation beziehungsweise 
die Jonen ROH™ und Na* und die Ionen RH* und Cl~. Es 
konnten noch mehrere Verbindungen zwischen Eieralbumin 
und Chlornatrium gedacht werden, z. B. RNaCl; dieselben 
kénnten bei der elektrolytischen Dissoziation die Ionen RNa‘, 
RC]~, Rt, Na* und Cl geben. Ganz davon abgesehen, ob 
all diese Ionen wirklich existenzfiéhig sind oder sich wirklich 
zu gleicher Zeit in einer chlornatriumhaltigen Eieralbuminlésung 
vorfinden, wird die uns hier interessierende Frage lediglich 
diejenige sein, ob mehr Natriumionen als Chlorionen gebildet 
sind oder umgekehrt, oder ob vielleicht die Konzentrationen 
der abdissoziierten Chlor- und Natriumionen die gleichen sind. 
Samtliche andere Ionen enthalten nimlich den Albuminrest; 
sie sind deshalb nicht diffusibel und spielen, was die hier be- 
handelte Frage betrifft, ganz dieselbe Rolle wie das reine Al- 
bumin, RHOH. Die Bildung dieser Ionen gibt deshalb keinen 
Anla8 zu irgend einer Anderung des osmotischen Drucks, gleich- 
wie dieselben Ionen auf die Verteilung des Chlornatriums 
zwischen der Innen- und der Aufenfliissigkeit keinen direkten 
Einflu8 ausiiben. Diese Verteilung wird lediglich durch die 
Konzentrationen der Chlor- und Natriumionen laut der oben 
mit (1) (siehe S. 20) bezeichneten Gleichung Donnans bestimmt: 


[Na*}, [C17], = [Na*], [C17]. 
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Denken wir uns jetzt, da8S wir in Analogie des oben 
entwickelten ein Anfangssystem haben, wo die Lésung (1) Eier- 
albumin, RHOH, und die aus demselben gebildeten Salze in 
einer gesamten Konzentration, die e bezeichnet wird, enthilt, 
wihrend die Konzentration des ans Albumin gebundenen Natron- 
hydrats c, und diejenige der gebundenen Salzsaure c’, sind. 
Die Lésung (2) enthalt nur Chlornatrium, dessen Konzentration 
wie oben mit c, bezeichnet wird. In der Lésung (1) disso- 
ziieren sich sowohl Natrium- als auch Chlorionen ab, und ein 
Teil dieser Ionen vereinigt sich zu undisgoziiertem Chlor- 
natrium; gleichzeitig diffundiert Chlornatrium (von der Kon- 
zentration x) von der Lésung (2) an die Lésung (1) hiniiber. 
Bezeichnen wir die im Gleichgewichtszustand existierende ge- 
samte Konzentration der den Albuminverbindungen abdisso- 
ziierten Natriumionen mit c,a und die entsprechende Konzen- 
tration der Chloricnen mit c’,a‘ und nehmen wir an, daf c,a 
> c',a‘, so léBt sich die Sachlage auch dadurch ausdriicken, 
daB in allem Chlornatrium (teils in dissoziiertem, teils in un- 
dissoziiertem Zustand) von der Konzentration y = c’‘,a‘ und 
auferdem Natriumionen von der Konzentration c,a— c’‘,a‘ ab- 
dissoziiert sind. Machen wir nun von einer ihnlichen Be- 
zeichnungsweise wie oben Gebrauch, und nehmen wir an, dal 
das Volumen der Lésung (1) gleich dem der Lisung (2) ist 
und dafi der Dissoziationsgrad des Chlornatriums in diesen 
beiden Lésungen derselbe, 8, ist, so kénnen die Konzentrationen 
im Gleichgewichtszustand folgendermafen ausgedriickt werden: 

Nat c= Nat c= 
c,a—c,{e’ ra ry)h (xt+y)B (c.> x)B (c,-> x)8 
Gesamtkonzentration der Verbin- 


dungen und Ionen, welche das 
nicht diffusible Albuminradikal ent- 





halten: e. 
NaCl NaCl 
(x+y) (1 +8) (cg x) (1-=B) 
(1) (2) 


Die Konzentrationen des Gleichgewichts werden somit 
dieselbe sein als diejenigen, welche man erhalten wiirde, wenn 
die Ldsung (1) urspriinglich eine der Konzentration y ent- 
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sprechende Chlornatriummenge weniger und die Lésung (2) 
dieselbe Menge mehr enthalten hitten. 
Wenden wir jetzt die Gleichung (1) Donnans (S. 20) 
auf das Gleichgewichtssystem an, bekommen wir: 
(c, x) *B* = [c, ae,’ a’ +(x t+ y)B] (xty)B. 
Schreibt man in dieser Gleichung c, ~ x als(c,+y) ~ (x+y), 
und fiihrt die Rechnung aus, erhilt man: 
(cy + y)*B Ey (c,-+-¢/,0°)? 
(cp t+y)B+c,a+c,/a tle te Hatch aa a 
Mittels dieses Ausdrucks kann man das Verteilungs- 
verhaltnis des Salzes berechnen; man bekommt: 
7x (ty) («+y). 
x+y x+y 
setzt man hier den oben gefundenen Wert des (x+y) ein, so 
bekommt man folgendes Verteilungsverhiltnis: 








BP ys 











Cc, a> ¢,’ a ¢é.a7¢,’a’ ml 
+ eye Tepes oe @) 
Betreffs der osmotischen Drucke findet man: 
P., das ist der wahre osmotische Druck der gegenwartigen 
nicht diffusiblen Verbindungen und Ionen nebst dem der elektro- 
statisch festgehaltenen, diffusiblen Ionen, kann folgendermafen 
ausgedriickt werden: 
P, = RT (e--c, a= ¢,' a4 (b) 
Der von der ungleichen Verteilung des Salzes herriihrende 
Gegendruck, P, wird: 
P=RT [(c,~ x) (L~ B)= (x+y) (1+ B)+4 2 (c, =x)B=2 (x-+y)B] 
= RT [(c. ++ y)~ 2 (x+y)] (1+ 8). 
Wenn man hierin den Wert des (x--y) einfiihrt, be- 
kommt man: 





oie ee er ‘a! (c) 
Re tid Bod 
eB rea’ 


Der beobachtete osmotische Druck P, wird danach: 

















P, =P, +P =RT| e+ c,a+e,'a'> (er #) + 8) 
26-+- ps Sl: Ta (d) 
a Cy 7 C,'a" 
wahrend 
Py (c, at e,/ a’) (1-8) 
“Pp - == i; : / ¢., a— C,’ a’ (e) 
0 (e+c,a+c,' a’ (28+ ‘ ‘ " 


c,+c¢,/a’- 
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Die hier erhaltenen Ausdriicke werden wir jetzt solchen 
Eiweiflésungen gegentiber wie denjenigen, von welchen im 
folgenden die Rede wird, anzuwenden suchen, indem die hier 
behandelten Fragen fiir die Auslegung unserer Versuchsergebnisse 
in zweifacher Beziehung Bedeutung haben. Erstens muf 
natiirlich ein von einer eventuellen ungleichen Verteilung des 
Ammoniumsulfats herriihrender Gegendruck bei dem Studium 
z. B. vom Einflu8 der Ammoniumsulfatkonzentration auf die 
GréBe des osmotischen Drucks des Eieralbumins mit in Be- 
tracht gezogen werden, zweitens aber ist es bei der Berech- 
nung der Faktoren x, y und z von gréBter Wichtigkeit, dak 
man die Verteilung des Ammoniumsulfats kennt. Wir haben 
in einer friheren Abhandlung') beschrieben, wie es durch 
Analysen der «Innen»- und «Aufenfliissigkeit» und durch An- 
wendung der Proportionalitaétsmethode mdglich ist, diejenigen 
Faktoren zu bestimmen, mit welchen man den Poteinstickstoff 
multiplizieren muf, um das Gewicht beziehungsweise des 
wasserhaltigen, ammoniumsulfatfreien. Eieralbumins und des 
vom Ejieralbumin gebundenen Ammoniumsulfats zu erhalten. 
Damit daB die Proportionalitétsmethode in diesem Falle An- 
wendung finden kann, ist es indessen notwendig, dai die 
AuBenfliissigkeit dieselbe Zusammensetzung wie das Dispersions- 
mittel der Innenfliissigkeit besitzt, das heift, dieselbe Zusammen- 
setzung wie die Ammoniumsulfatlésung, die in der Innen- 
fliissigkeit die Eihydratpartikeln umgibt. Es ist deshalb von 
Interesse zu untersuchen, mit welcher Annaherung diese Be- 
dingung erfiilt ist. 


Bei unseren obigen theoretischen Uberlegungen haben 
wir tibersichtlichkeitshalber vorausgesetzt, dai das gegenwiartige 
Salz Chlornatrium sei, unsere Betrachtungen lassen sich aber 
auch dem Ammoniumsulfat gegeniiber anwenden, welches sich 
in der hier erwdhnten Beziehung gewif mit dem einfacher 
zusammengesetzten Chlornatrium analog verhalt; der Unter- 
schied wird sich wahrscheinlich nur in einem verschiedenen 
Wert des B zeigen. 





1) Diese Zeitschrift, Bd. 103, S. 56. 
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Wir werden zuerst das Verteilungsverhaltnis des 
Salzes betrachten; wir haben fiir dasselbe den folgenden 
Ausdruck [S. 27 (a)] gefunden: 


€.a~ ¢,‘ a’ 
1 1 1 
+ (c, +c,’ a’) B 


Aus diesem Ausdruck — wie schon aus dem einfacheren 
Ausdruck Donnans: 1 +-%lce, [S.22(8)]— geht hervor, da das _ 
Verteilungsverhiltnis sich, insofern als c, im Verhaltnis zu c, und 
c,‘ hinlanglich groB ist, dem Wert 1 nahern wird. Aus dem 
komplizierteren Ausdruck ersieht man indessen auferdem, dab 
sich dieses Verhiltnis auch fir kleine Werte des c, an 1 
nihern kann und zwar wenn sich die Differenz c, a ~ ¢,‘ a‘ dem 
Wert O niahert. Um dieses etwas niher zu beleuchten, werden 
wir mittels bestimmter Beispiele zu bestimmen versuchen, 
wie sich das Ammoniumsulfat unter Umstanden wie den bei 
unseren Versuchen obwaltenden verteilt. 

Betrachten wir ein im Gleichgewicht stehendes System, 
dessen Aufenfliissigkeit einen dem S = 7 entsprechenden 
Ammoniumsulfatgehalt hat, das heifit pr. 100 g Wasser 7 g 
Ammoniumsulfat enthalt, und dessen Innenfliissigkeit in 1 Liter 
1 Gramm-Aquivalent (14,01 g) Proteinstickstoff enthalt und eine 
Wasserstoffionenkonzentration von ca. 16-10°° zeigt. S=7 
entspricht der Ammoniumsulfatkonzentration ca. "/11) und ec, 
wird deshalb gleich ca. 2, indem c, ja die Anfangskonzentration 
der Aufenfliissigkeit bedeutet, und da das Salz im Gleichge- 
wichtszustand tiber das doppelte Volumen verteilt ist — unsere 
Betrachtungen haben gleich groBe Volumina der Aufen- und 
Innenfliissigkeit als Voraussetzung ---, so wird die Gleich- 
gewichtskonzentration nur die Halfte der anfinglichen Kon- 
zentration werden. Aus dem Abschnitt F dieser Abhandlung 
(Fig. 9) geht nun hervor, daf ein Ammoniumsulfatgehalt der 
AuBenfliissigkeit von 7 g Salz pr. 100 g Wasser im Verein 
mit einer Wasserstoffionenkonzentration der Innenfliissigkeit 
von ca. 16-10°° einen Faktor y = ca. 0,047 geben, indem y 
ja derjenige Faktor ist, mit welchem man das Gewicht des 
Proteinstickstoffs der Innenfliissigkeit multiplizieren mu8, um 








!) Diese Zeitschrift, Bd. 103, S. 205. (Tabelle 32). 
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das Gewicht des aus Kieralbumin gebundenen Ammonium- 
sulfats zu erhalten.1) Das in 1 Liter Innenfliissigkeit gegen- 
wirtige Eieralbumin hat demnach unter diesen Umstiinden 
0,047 X 14,01 g Ammoniumsulfat gebunden, und da das Aqui- 
valentgewicht des Ammoniumsulfats 66,07 ist, wird c, = ¢,' 
= 0,047 - 14,01 : 66,07 = ca. 0,01, vorausgesetzt, daB das Eier- 
albumin auger dem gebundenen Ammoniumsulfat nicht auch 
noch einen Uberschu8 entweder von Schwefelsdiure oder von 
Ammoniak gebunden hat. Untersuchungen, welche in einer 
friiheren Abhandlung?) mitgeteilt sind, zeigen indessen, da8 
bei der hier untersuchten Wasserstoffionenkonzentration 
(ca. 16X10 ~*°) aquivalente Mengen von Schwefelsiure und von 
Ammoniak gebunden werden, so da’ wir demgemaf hier 
c, = ¢,' = ca. 0,01 setzen kénnen. Die Grofe 6 ist nicht 
besonders genau gekannt, kann aber fiir eine ca. "/1 Ammonium- 
sulfatlésung gleich ca. 0,33 gesetzt werden.) Von den Gréfen 
a und a’ wissen wir nichts, wahrscheinlich sind sie aber beide 
um ein bedeutendes kleiner als 1 und wahrscheinlich ist a, 
der Dissoziationsgrad des Ammoniumsalzes des Albumins, 
groBer als a‘, der Dissoziationsgrad des Albuminsulfats. 
Kehren wir jetzt zuriick zum Ausdruck des Verteilungs- 


verhiiltnisses des Salzes, 
C, a=,’ a’ 


si (cy -+ ¢,' a’) B, 








1) Diese Zeitschrift, Bd. 103, S. 49 u. 54. 

*) Diese Zeitschrift, Bd. 103, S. 171. 

*) Diese Zeitschrift, Bd. 103, S. 119. (Tabelle 7). Da hier von einer so 
starken Ammoniumsulfatlésung die Rede ist, da8 nicht einmal die erste 
Ammoniumgruppe als vollstandig abdissoziiert angenommen werden kann, 
so wird in der’Formel (I. c. S. 117) 


By 
B = 9 (1+ 8B) 


8 = 0, also 8, = 28. Anders gesagt, man konnte hier das Ammonium- 
sulfat als das Ammoniumsalz der einbasischen Siure HNH,SO, betrachten, 
daf hei&t c, halb so grofs und 8 doppelt so grof{ machen. Das Resultat 
wiirde in diesem Fall, wo der in der Formel eingehende Ausdruck c, - 8 
ist, dasselbe werden, tiberall aber, wo es sich um die Konzentration 
undissoziierten Salzes handelt, also um den Ausdruck c, (1 ~ 8), ist 
das hier erwidhnte Verhiltnis von Bedeutung (siehe z. B. die Bemerkung 


unter dem Text 8S. 109), 
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so ersehen wir, daf dies Verhdltnis mit den angefiihrten Werten 
von ¢,, ¢,‘ c, und B nur dann den Wert 1 erhalten kann, 
wenn der Bruch 0 wird, also wenn a‘ = a, und daf die maxi- 
male Abweichung von 1 erreicht wird, wenn man a’ = O und 

001 _ 
2- 0,33 
0,015, und das Verhaltnis demnach 1,015 statt 1. Da dieser 
Grenzfall niemals eintritt, darf man gewif folgern, dafB man, 
wenn man das Verhaltnis gleich 1 setzt, nur einen Fehler 
begeht, welcher 1°/o des Wertes nicht tiberschreitet. 

Wir werden sodann untersuchen, welchen Einflu8 eine 
Anderung der Wasserstoffionenkonzentration haben wird, wenn 
die iibrigen Umstiinde die gleichen bleiben wie im oben 
beschriebenen Beispiel. Bei einer Wasserstoffionenkonzentration 
groBer als ca. 16- 10~° bindet das Eieralbumin etwas weniger 
Ammoniumsulfat, auferdem aber etwas iiberschiissige Schwefel- 
siure. Ist die Wasserstoffionenkonzentration z. B. 25- 107°, 
so wird y ca. 0,036 sein, und c,, wie oben berechnet, wird 
deshalb 0,036 - 14,01 : 66,07 = ca. 0,008. Bei dieser Wasser- 
stoffionenkonzentration bindet indessen ein Milligramm-Aqui- 
valent Proteinstickstoff etwa 6,5 ccm "/1000 iiberschiissige 
Schwefelsaure (I. c. Fig. 10) und folglich enthalt 1 Liter Innen- 
fliissigkeit, worin ja 1 Gramm-Aquivalent Proteinstickstoff, 
6,5 cem 4/1 gebundene, tiberschiissige Schwefelsiure, was der 
Konzentration 0,0065 "/1 entspricht. Wahrend also c, = 0,008, 
wird c,' = 0,008 -+- 0,0065 = 0,0145. Da nun a> a’, so ist 
es mOglich, daB c,a—c,'a‘ in diesem Fall Null oder sehr 
nahe Null ist; fiir a = 0,66 und a! = 0,33 z. B. wird die ge- 
nannte Gréfe sehr angenahert gleich 0 sein. Wenn auch die an- 
geftihrten Werte von a und a’ schwerlich als angenihert richtig 
anzusehen sind, so kann es doch kaum bezweifelt werden, daB die 
Gréfenordnung die richtige ist, und da die Differenz c, a = ¢,‘ a 
sich deshalb stark an Null nahert, was wieder sagen wird, daB 
das Verteilungsverhiltnis des Salzes bei dieser Wasserstoff- 
ionenkonzentration (ca 25- 107°) sehr nahe gleich 1 ist. 

Bei noch hoherer Wasserstoffionenkonzentration nimmt 
die gebundene Menge Ammoniumsulfat noch mehr ab, und 


a = 1 hat; in diesem letzteren Fall wird der Bruch 
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gleichzeitig wachst die gebundene Menge tiberschiissige Schwefel- 
siiure, dergestalt daB c,‘a‘ gréBer als c,a wird, und es wird 
jetzt die GrdfBe; der Differenz c,‘ a‘ c, a, welche die ungleiche 
Verteilung des Salzes bedingt. Je héher die Wasserstoffionen- 
konzentration wird, desto kleiner wird die Gréfe c,a und 
desto gréfer wird c,‘a‘ und man kann, bei hinlanglich sfarker 
Wasserstoffionenkonzentration, vom Glied c, a ganz absehen. 
Bei einer Wasserstoffionenkonzentration von z. B. 40 x 10°° 
ist die Konzentration der gebundenen iiberschiissigen Schwefel- 
siure — berechnet wie oben — c,‘ = ca. 0,014 "/1 und setzt 
man a‘ = 0,33, wird das Verteilungsverhaltnis des Salzes gleich 
0,014 - 0,33 
- 2.005 - 0,33 
Also selbst bei einer so starken Wasserstoffionenkon- 
zentration als 40-10~° kann man das Verteilungsverhiiltnis 
gleich 1 setzen, ohne daf der Fehler 1°/o des Wertes erreicht. 
Etwas anders liegt die Sache bei Wasserstoffionenkon- 
zentrationen, die niedriger als etwa 16-10*° sind, indem in 
diesem Fall sowohl Ammoniumsulfat als auch tiberschiissiges 
Ammoniak gebunden werden, und y bedeutet hier denjenigen 
Faktor, mit welchem man das Gewicht des Proteinstickstoffes 
multiplizieren mu, um das Gewicht derjenigen Menge Ammonium- 
sulfat zu erhalten, welche sowohl dem gebundenen Ammonium- 
sulfat als auch dem gebundenen iiberschiissigen Ammoniak 
entspricht.1) Denken wir uns jetzt dieselben Umstande wie 
oben, nur mit der Anderung, daf die Wasserstoffionenkonzen- 
tration hier nur 10 - 10~° betragt, so finden wir y = ca. 0,053: 
c, wird somit — —— = ca. 0,011 /1. Diese Kon- 
66,07 
zentration entspricht indessen der ganzen Menge gebundenen 
Ammoniaks, und da nur ein Teil desselben in der Form des 
Ammoniumsulfats vorhanden ist, wird die Konzentration der 
gebundenen Schwefelséure, c,‘, niedriger. Aus der Figur 10 
(l. ec.) geht hervor, daB bei einer Wasserstoffionenkonzen- 
tration von 10-107° 1 Milligramm-Aquivalent Proteinstick- 
stoff ca. 6 ccm ®/1000 tiberschtissiges Ammoniak bindet, welches 


= ca. 1,007. 








‘) Diese Zeitschrift, Bd. 103, S. 54. 
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— berechnet wie oben — der Konzentration 0,006 "!1 entspricht. 
Wihrend also c, = 0,011, wird c,‘ = 0,011 -- 0,006 = 0,005. 
In der Differenz c,a—c,'a‘ wird das letzte Glied deshalb 
ohne wesentliche Bedeutung, weil sowohl c,' < c, als auch 
oa’ < a, und bei noch niedrigeren Wasserstoffionenkonzentrationen 
braucht man nur mit der GrdfSe c, a zu rechnen. Die 
Anderung des Verteilungsverhiltnisses des Salzes ist hier von 
verhdltnismabig grdferer Bedeutung als bei den hdheren 
Wasserstoffionenkonzentrationen, weil a weit griiBer als a’ 
ist. Benutzt man die oben angefiihrten Werte, wird das 
Verteilungsverhiltnis bei der Wasserstoffionenkonzentration 
10 - 10°° das folgende werden: 

0.011 - 0,66 = 0,005 - 0,83 _ , , 0,017 


mS : ae: — at comets 
2 2,002 - 0,33 ss 2,002 


Setzt man das Verteilungsverhiltnis gleich 1, begeht man 
also einen Fehler, welcher sich schon bei einer Wasserstoffionen- 
konzentration von 10-10~° an 1/9 des Wertes niihert, und 
bei niedrigeren Wasserstoffionenkonzentrationen noch grofer ist. 

Bei den hier genannten Beispielen haben wir stets mit 
einer Albuminkonzentration gerechnet, welche 1 Gramm-Aqui- 
valente Proteinstickstoff in 1 Liter Innenfliissigkeit entspricht 
— also mit einer ziemlich starken Losung (etwa 9 g wasser- 
freiem Eieralbumin in 100 ccm Liésung) — und mit einer 
Aufenfliissigkeit, die 7 g Ammoniumsulfat in 100 g Wasser 
enthiilt. Wir werden jetzt nachsehen, wie eine Anderung der 
Protein- oder der Ammoniumsulfatkonzentration das Verteilungs- 
verhiltnis des Salzes beeinflussen wird. 

Was erstens die Albuminkonzentration betrifff, dann sind 
die gebundenen Mengen von Schwefelsiure oder Ammoniak, 
mit anderen Worten c, und c,‘, mit der Albuminkonzentration 
direkt proportional, und der Ausdruck fiir das Verteilungs- 
verhiltnis des Salzes zeigt dann, dafi der Fehler — in der 
obigen Weise definiert — nur 4/n des oben angegebenen wird, 
wenn, alles Ubrige gleich, die Albuminkonzentration n mal 
kleiner wird. 

Ist die Konzentration des Ammoniumsulfats gréfer, als 
was S = 7 entspricht, so wird der Fehler unter sonst 


= ca. 1,009. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CVI. 3 
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gleichen Umstanden auch kleiner, als oben angegeben wird. 
c, wird naémlich gréfer, wahrend dagegen Fig. 9 (S. 120) 
zeigt, daB y — und damit c, und c,‘ — keine Zunahme erfahrt, 
wenn S wichst. 68 wird natiirlich mit wachsendem S etwas 
kleiner werden, a und a’ aber werden sich ebenso verhalten, 
dergestalt, daB die einzige wesentliche Folge davon, daB S 
wichst, eine Steigerung des Wertes von c, sein wird, also 
eine Verkleinerung des Bruches im Ausdruck des Verteilungs- 
verhiltnisses. 

Ist aber die Ammoniumsulfatkonzentration wesentlich 
niedriger als S = 7 entsprechend, so wird der Fehler da- 
gegen etwas gréBer als oben angegeben sein. Aus der Figur 9 
(S. 120) erhellt es namlich, dafB y — und damit auch e, 
und c,/ — zwar mit der Ammoniumsulfatkonzentration ab- 
nimmt, aber weniger stark als diese, so daf der Bruch ¢, a 
+ ¢,‘a‘): (ec, + ¢,'a‘) B mit sinkenden Werten von c, wachsen 
wird. Fir S = 0,7, somit einem zehnmal kleineren Wert von 
c, als im obigen Beispiel entsprechend, wird y ca. 0,013 (fiir 
h = 16-10~”°) sein, waihrend y im obigen Beispiel 0,047 
war; c, und c,’ sind also nur 3—4mal kleiner als oben, 
wiihrend c, 10mal kleiner ist, und der Fehler wird deshalb 
etwa 3mal grofer werden. Bei noch niedrigeren Ammonium- 
sulfatkonzentrationen wird der Fehler noch gréBer werden, 
unsere Untersuchungen bei so niedrigen Ammoniumsulfatkon- 
zentrationen sind aber nicht zahlreich genug, um daraus zu- 
verlissige quantitative SchluBfolgerungen zu ziehen. 

Die Hauptresultate unserer Betrachtungen lassen sich fol- 
gendermafen zusammenfassen: Das Verhialtnis, in welchem 
das Ammoniumsulfat sich zwischen die Innen- und 
die AuBSenfliissigkeit verteilt, ist unter den von uns 
gewiihlten Versuchsbedingungen so gut. wie immer 
sehr nahe gleich 1. Das Verhiltnis ist 1 um so naher, 
je niedriger die Konzentration des Albumins und je 
héher die des Ammoniumsulfats sind. Bei einer 
Wasserstoffionenkonzentration, die etwas hoher als 
der isoelektrische Punkt des Eieralbumins gelegen 
ist, wird die Differenz c,a+c,'a' gleich Null und bei 
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dieser Wasserstoffionenkonzentration ist das Ver- 
teilungsverhdltnis deshalb genau gleich 1, die GréBe 
der Protein- oder der Ammoniumsulfatkonzentration 
unangesehen. Sowohl bei héheren als bei niedrigeren 
Wasserstoffionenkonzentrationen ist das Verhialtnis 
groBer als 1, und die Abweichung vom Werte 1 
wichst verhaltnismaBig starker mit der Abnahme 
als mit der Zunahme der Wasserstoffionenkonzen- 
tration. 

Wie schon oben beriihrt (siehe 8. 28), gibt die Berechnung 
des Faktors r mittels der Proportionalitatsmethode!) nur dann 
ganz richtige Resultate, wenn das Verteilungsverhiltnis des 
Salzes genau gleich 1 ist, indem ein groferer Wert des Ver- 


a 
hiltnisses einen entsprechend kleineren Wert des Bruches - 


f 
geben wird. Der Faktor r, der sich ja in dem Fall, daB die 
AuBenfliissigkeit proteinfrei ist, aus der Formel 


berechnet, wird also zu grof, ein Fehler von 1°/o des 


a 

. 

Wertes des Bruches = wird aber — wie es in der oben 
t 


zitierten Abhandlung ausfiihrlich erwaéhnt ist — dem Wert 
des r einen Fehler verleihen, welcher bedeutend 
mehr als 1°%/o betragt. 

Wir werden sodann sehen, welchen Einflu8 der durch die 
ungleiche Salzverteilung entstehende «<Donnansche Gegen- 
druck» auf den osmotischen Druck von ammoniumsulfat- 
haltigen Hieralbuminlésungen austibt. Die Formel (d) (S.,27) 
gibt den folgenden Ausdruck fiir den beobachteten osmotischen 
Druck P,: 

P, = RT I" + ca = ¢,/a' = bt od “7 


C,a — c,’a’ 
2 1 . p | 
ees 


Man ersieht alsbald aus dieser Formel, daf8 wenn (c,a 
c,‘a') gleich Null, in welchem Fall das Verteilungsverhiiltnis 
des Salzes genau gleich 1 ist (siehe S. 29} wird P, =R-T-e 








1) Diese Zeitschr., Bd. 103, S. 49, 


3* 
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werden, welches bedeutet, dafi der beobachtete osmotische 
Druck lediglich von den gegenwirtigen nichtdissoziierten Ionen 
und undissoziierten Verbindungen stammt, mit anderen Worten 
der Eieralbuminkonzentration proportional ist. Es ist oben 
gezeigt worden, daf die GréBe (c,a + c¢,‘a‘) gleich O sein 
wird bei einer Wasserstoffionenkonzentration, welche etwas 
hoher als die isoelektrische Reaktion des Eieralbumins ist, und 
welche wir zu ca. 25 - 10~° geschiitzt haben. Von allen 
bei dieser Wasserstoffionenkonzentration angefiihrten Messungen 
des osmotischen Drucks darf man demgema8 ohne wesentliche 
Fehler annehmen, dafi sie einen Wert desselben gegeben haben, 
welcher der Eieralbuminkonzentration proportional ist. Stellt 
es sich nun heraus, daB bei dieser Wasserstoffionenkonzen- 
tration die Anderung irgend eines anderen Faktors den os- 
motischen Druck pr. Albumineinheit beeinfluBt, so muf man 
berechtigt sein, daraus zu folgern, da® die Anderung des be- 
treffenden Faktors eine Anderung der Albuminkonzentration 
oder, anders gesagt, eine Anderung der Anzahl der Albumin- 
partikeln bewirkt hat. Findet man z. B., daB der osmotische 
Druck pr. Eieralbumineinheit mit wachsender Ammoniumsulfat- 
konzentration abnimmt, so darf man daraus erschliefen, daf 
mit der zunehmenden Salzkonzentration eine Kondensation von 
den Eieralbumin-Partikeln eintritt. 

Hat man aber den osmotischen Druck in einer Lésung 
gemessen, deren Wasserstoffionenkonzentration von 25 x 10 ~° 
wesentlich abweicht, dann wird die Sachlage verwickelter, 
indem die GrdBSe (c,a ~ ¢c,‘a‘) in diesem Fall nicht gleich 
Null wird. Der Ausdruck fiir P, zeigt, daB diese Grofe kleiner 
oder grofer als R- T-e wird, je nachdem (c,a + ¢,‘a‘) kleiner 
oder groBer als der Bruch 

(cya + ¢,’a’) (1 + 8B) 
28 + 








ist, und dafi P, gleich R- T- e ist, auch wenn (c,a ~~ c‘a’) nicht 
gleich Null ist, falls nur 
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Diese Gleichung nimmf, indem der gemeinsame Faktor 
(c,a + ¢,‘a') beseitigt wird, die folgende einfache Formel an: 

c,a — c,/a’ = (1 — B) (, + c/a) = (1 = 8) (c, + y) 

In Worten ausgedriickt heiBt dies, da&B auch in dem 
Fall, daB (c,a + c,‘a') nicht Null ist, wird P, gleich 
R-T-e sein, wenn nur die Konzentration des in der 
Innenfliissigkeit elektrostatisch festgehaltenen, nicht 
diffusiblen lons der Summa der Konzentration des 
nicht dissoziierten Salzes in der Innen- und der 
AuSenflissigkeit gleich ist.!) Hierauf fuBend, kann man 
leicht schiitzen, wie sich der beobachtete osmotische Druck 
mit der Ammoniumsulfatkonzentration andern wird, wenn es 
sich um Losungen mit einer anderen Wasserstoffionenkonzen- 
tration als 25 -10~° handelt, das ist in solchen Fallen, wo 
(c,a -c,‘a‘) nicht Null ist. 

So lange c, nur mit ganz kleinen Werten auftritt, wird 
8B sehr nahe: gleich 1 sein, so dal 

c,a > ¢,’a' > (1 = B) (c, + ¢,’a4. 

Der beobachtete osmotische Druck wird in 
diesem Fall gréfer als R-T-e sein. Mit wachsendem 
c, wird B abnehmen und der Wert des Produktes (1 = 8) 
(c, + c,‘a') deshalb stark zunehmen, derart, dab bei einem 
passenden Wert des c, dieses Produkt (c,a + ¢,‘a') gleich 
wird, also P, = R-T-e. Bei noch gréSeren Werten von c, 
wird das genannte Produkt gréfer als (c,a + c,‘a‘) und P, 
deshalb kleiner als R-T-e, da aber a und a‘ mit wach- 
senden Werten von c, stetig abnehmen, wird sich der Aus- 
druck (c,a-- ¢,‘a') dem Wert Null néhern, und P, sich des- 
halb, wenn c, hinlainglich grof wird, an den Wert 
R-T-e wieder nihern. 

Auch iiber den Einflu8, welchen eine Anderung der 
Wasserstoffionenkonzentration auf den osmotischen Druck aus- 





') Da es sich im obigen Ausdruck um die Konzentration undis- 
soziierten Salzes handelt, muf{ man — jedenfalls bei einigermafen grofen 
Ammoniumsulfatkonzentrationen (siehe Bemerkung unterm Text S. 94) 
— statt der Werte von c, und (1 = 8) mit denjenigen von c,/2 und 
(1 ~ §8,) rechnen. 
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iiben wird, kann man sich mittels des Ausdrucks 
C,a > c,' a = (1 = B) (c, + ¢,'a’) 
eine Schatzung bilden. 

Wir denken uns c, konstant. Bei einer hinlanglich nie- 
drigen Wasserstoffionenkonzentration haben wir dann einen 
so grofen Wert von c,a (und einen so kleinen Wert von 
e,‘a‘), dai im obenstehenden Ausdruck das Zeichen > gilt. 
P, wird hier gréfer als R- T-e sein. Mit steigender Wasser- 
stoffionenkonzentration wird c,a abnehmen und c¢,‘a‘ zu- 
nehmen: P, wird deshalb abnehmen und fiir c,a + ¢,'o' = 
(1 + B) (c, + ¢,‘a') gleich R- T-e werden. Bei noch gréferen 
Wasserstoffionenkonzentrationen wird (c,a ~ c,‘a‘) kleiner als 
(1 + 8) (c, + ¢,‘a'); P, ist demnach hier kleiner als R- T-e, 
geht durch ein Minimum und steigt wieder, bis P, aufs neue, 
fiir c,a + c,‘a' = 0, gleich R- T-e wird, was wahrscheinlich, 
wie oben erwahnt, bei der Wasserstoffionenkonzentration ca. 
25 x 10~° eintritt. 

Bei noch héoheren Wasserstoffionenkonzentrationen wird 
c,a + c,‘a' ¢ 0 und unsere Voraussetzung (siehe S. 26), daf 
c,a > ¢c,‘a‘, gilt also nicht mehr. Es ist indessen unmittelbar 
einleuchtend, dai wir all die obenstehenden Betrachtungen 
wiederholen koOnnen, wenn wir c,‘a‘ > c,a und ca = y 
setzen. Der betreffende Ausdruck wird dann natiirlich: 

c,/a’ + qa = (1 +B) (c, +c, a) 
und in derselben Weise wie oben versteht man, daf, solange 
c,/a‘ + ¢,a von Null nur wenig verschieden ist, wird diese 
Differenz kleiner als (1 ~ B) (ce, + ¢,a) sein, mit steigender 
Wasserstoffionenkonzentration wird sie aber wachsen, bis sie 
den Wert (1 ~ 8) (c, + ¢,a) erreicht und sodann iibersteigt. 
Damit im Einklang wird P, zuerst kleiner als R- T-e sein, 
ein Minimum passieren und danach wieder anwachsen und den 
Wert R-T-e erreichen; bei noch héheren Wasserstoffionen- 
konzentrationen wichst P, stetig, aber langsamer als bei den 
niedrigen Wasserstoffionenkonzentrationen, weil — wie schon 
oben (siehe S. 30) genannt — a‘ kleiner als a ist. Dasjenige 
Kurvensystem, welches die Abhangigkeit des osmo- 
tischen Drucks von der Wasserstoffionenkonzen- 
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tration unter sonst gleichen Umstanden darstellt, 
wird deshalb zwei Minima mit einem zwischen- 
liegenden Maximum, welches den Wert R-T-e re- 
prisentiert, darbieten. 

SchlieBlich werden wir sehen, welchen Einflu8 eine 
Anderung der Albuminkonzentration auf den pr. Albumineinheit 


gerechneten osmotischen Druck ausiiben wird. Wir betrachten 
den Ausdruck (d) (S. 27): 


P=RT j 4 cehetet «S22 See ‘a | 
1 1 a i ° 





28 ey c,a = ¢c,‘a’ 


Ce + C,°a’ 

und wir nehmen an, da c, nicht so hoch ist, da die Dis- 
—soziation des Albuminsalzes ganz zurtickgedringt ist, wahrend 
“auf die andere Seite c, geniigend groB dazu ist, daB die Dis- 
soziationsgrade a und a‘ lediglich von dem Wert des c, be- 
stimmt werden, von der Albuminkonzentration und den Kon- 
zentrationen c, und c,‘ dagegen unabhingig sind. Die Frage 
wird jetzt diese, ob P, unter diesen Verhaltnissen n mal grofer 
wird, wenn e n mal groOfer gemacht, wahrend die Konzentration 
des Ammoniumsulfats und der Wasserstoffionen konstant ge- 
halten wird. Mustert man die einzelnen Glieder des obigen 
Ausdrucks durch, sieht man, daB sowohl e als c,a und ¢,‘a’ 
nmal gréfier werden, da c, und ¢,’‘ mit e proportional und 
a und a’ konstant sind. Der Bruch dagegen wird nicht n mal 
grOBer, denn zwar wird der Ziahler nmal grdBer, aber auch 
der Nenner wichst, wenn auch weniger. Da nun der Bruch 
als negatives Glied in obigen Ausdruck eintritt, so wird das 
Gesamtergebnis deshalb dasjenige sein, daB P, unter diesen 
Umstanden, das heift bei nicht all zu niedrigen Am- 
moniumsulfatkonzentrationen, starker als die Albu- 
minkonzentration wachst. 





Besitzt dagegen c, einen hinlinglich hohen Wert, wird 
dieses,, wie schon oben gesagt, bewirken, dai der Ausdruck 
(c,a + ¢,‘a‘) sich Null und daf P, sich demgemafi dem Wert 
R-T-e nahert. Bei hinreichend grofen Ammonium- 
sulfatkonzentrationen wird P, deshalb mit der Al- 
- buminkonzentration proportional wachsen. 
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Betrachten wir zuletzt den zweiten Grenzfall, c, gleich 
© oder doch von einer so geringen GréBe, dab es im Vergleich 
mit c,‘a‘ verschwindend ist, so wird c, und c,‘ auch hier mit 
der Albuminkonzentration proportional wachsen, a und a‘ aber 
werden nicht konstant, sondern von der Grobe c, und c,‘ ab- 
hangig, und in der Weise abhiangig, daB a und a‘ desto kleiner 
werden, je grOSer c, und c,‘ werden. Hieraus folgt, dab in 
diesem Fall im Ausdruck (d), welcher hier am zweckmibigsten 

P, = RT | e+(c,a + ¢,/a) (i+ mare are 
‘ c, + c,/a’ 
geschrieben wird, nur e mit n vervielfaltigt, wenn die Albumin- 
konzentration nmal groOfer wird, wihrend (c,a ~ ¢,‘a‘) zwar 
zunimmt, aber-in geringerem Mag. 
Was endlich die Grobe 


sy inane ees 
go See 
oT ae 


betrifft, so wird diese mit wachsender Albuminkonzentration 
annaherungsweise konstant bleiben, indem 8, wenn c, ganz 
klein ist, gleich 1 gesetzt werden kann, und der Bruch (c,a ~ 
c,‘a‘)/(c, + ¢,‘a‘) sich mit wachsender Albuminkonzentration 
nur wenig andert, insofern als c, im Vergleich mit c,‘a‘ ver- 
schwindend klein ist. Das Gesamtergebnis wird deshalb das- 
jenige, dai P, unter diesen Umstiinden, das heibt bei 
sehr kleinen Ammoniumsulfatkonzentrationen lang- 
samer als die Albuminkonzentration wichst. Wird 
dieses mit dem oben erwiihnten entgegengesetzten Verhaltnis 
bei etwas staérkeren Ammoniumsulfatkonzentrationen verglichen, 
dann ist es unmittelbar einleuchtend, dafi eine zwischen- 
liegende, passende Ammoniumsulfatkonzentration 
vorkommen muh, bei welcher der beobachtete os- 
motische Druck mit der Albuminkonzentration pro- 
portional wichst. | 


In den folgenden experimentellen Abschnitten, wo wir die 
Resultate unserer bisherigen Versuche zusammengestellt haben, 
wird unter anderen auch der Frage nihergetreten werden, 
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inwieweit sich die gefundenen Ergebnisse mit den oben an- 
gefiihrten auf Donnans Prinzipien basierien Betrachtungen im 
Kinklang erklaren lassen. 


Im Abschnitt A werden wir das Verfahren, welches wir 
bei der Messung und Berechnung des osmotischen Drucks von 
KieralbuminlOsungen angewendet haben, ausfiihrlich besprechen, 
und von den Fehlerquellen, mit welchen die Methode behaftet 
ist, Rechenschaft ablegen. 

Abschnitt B wird die Frage behandeln, ob eine Eier- 
albuminlésung gegebener Zusammensetzung immer einen und 
denselben konstanten osmotischen Druck zeigt. 

Die Abschnitte C, D und E werden die Abhangigkeit 
behandeln, in welcher der osmotische Druck zur Konzentration 
beziehungsweise des Ammoniumsulfats, der Wasserstoffionen 
und des Proteins steht. 

SchlieBlich werden wir im Abschnitt F das Verfahren 
beschreiben, welches wir bei der Berechnung der Faktoren 
r, x, y und z benutzt haben. 


A. Die bei der Messung des osmotischen Drucks angewandte Methode. 


Eine ausfiihrliche Ubersicht iiber die bisher benutzten 
Methoden zur Messung des osmotischen Drucks ist hier nicht 
vonnéten, da Ernst Cohen und J. W. Commelin’) und spiter 
Alexander Findlay?) gute und einander supplierende histo- 
rische Ubersichten dieser Frage gegeben haben. Wir kénnen 
uns deshalb mit ein paar orientierenden Bemerkungen be- 
gniigen, aus welchen hervorgehen wird, in welchen Punkten 
die von uns befolgte Methode von den sonst tiblichen abweicht. 

Weitaus der gréfte Teil der bisherigen Messungen des 
osmotischen Drucks sind mit Apparaten ausgefiihrt, mittels 
welcher man direkt denjenigen Druck mifit, welcher nach und 
nach in einem mit einem Manometer versehenen, tbrigens aber 





1) Zeitschr. fiir physik. Chemie, Bd. 64, S. 1 (1908). 
2) A. Findlay, Der osmotische Druck (deutsch von Guido 
Szivessy) 1914. , 
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geschlossenen Osmometer wegen des durch die semipermeable 
Membrane hineindiffundierenden Lésungsmittels entsteht; der 
maximale in dieser Weise erreichte Druck stellt dann den 
osmotischen Druck der. Innenfliissigkeit dar. Auf diesem Wece 
sind simtliche in der Einleitung erwahnte Messungen des 
osmotischen Drucks von Proteinlésungen ausgefiihrt und das 
gleiche gilt, so weit es aus den bisher publizierten spiirlichen 
Mitteilungen zu ersehen ist, von den Untersuchungen W 0. Paulis 
iiber den osmotischen Druck der Proteinlésungen. 

Auch die scharfsinnig konstruierten Apparate, welche 
H. N. Morse und seine Mitarbeiter!) bei ihren bahnbrechenden 
Arbeiten tiber den osmotischen Druck der Zuckerarten benutzt 
haben, sind auf demselben Prinzip gebaut. 

Die von uns angewandte Methode — deren schlieBliche 
Ausbildung wir im wesentlichen Grade dem Herrn J. A. Chri- 
stiansen verdanken — ist im Gegensatz hierzu eine Art Kom- 
pensationsmethode, deren Prinzip einfach dasjenige ist, den 
Gegendruck zu bestimmen, welcher auf die Innenfliissigkeit des 
Osmometers ausgeiibt werden mu8, um den osmotischen Druck 
der Lésung zu kompensieren. Da nun bei einem Gegendruck, 
welcher kleiner als der osmotische Druck der Innenfliissigkeit 
ist, Aufenfliissigkeit durch die Membran in die Innenfliissigkeit 
stetig hineinstrOmt, wahrend ein Gegendruck, der gréfSer als 
der osmotische Druck der Innenfliissigkeit ist, eine entgegen- 
gerichtete Bewegung der Fliissigkeit hervorruft, so ist bei 
diesem Verfahren die Aufgabe demnach, den Gegendruck zu 
bestimmen, bei welchem keine Str6mung zwischen der Innen- 
und der Aufenfliissigkeit stattfindet, indem dieser Gegendruck 
dem osmotischen Druck der Innenfliissigkeit gleich ist. 

Dieses Prinzip wurde zum erstenmal von G. Tammann?) 
bei einigen Bestimmungen des osmotischen Drucks vom Rohr- 
zucker angewendet. Tammann war indessen dariiber im 
Klaren, da8 das benutzte Verfahren, bei welchem Cupriferro- 
cyanid auf einem unglasierten Thonzylinder ausgeschieden als 





1!) H. N. Morse, The osmotic pressure of aqueous solutions, 
Washington (1914). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 9, S. 97 (1890). 
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Membran fungierte, dessen Einzelheiten hier aber nicht weiter 
interessieren, in vielen Punkten einer Verbesserung bediirfiig 
war. Berkeley und E. G. J. Hartley") haben spiater bei ihrer 
Messung des osmotischen Drucks einiger Zuckerarten einen 
verbesserten Apparat verwendet, welcher nach demselben Prin- 
zip gebaut war, und in welchem das Cupriferrocyanid auch ais 
Membran diente. Die Messungen dieser Forscher kénnen in 
mehreren Beziehungen den Untersuchungen von Moore und 
seinen Mitarbeitern beigeordnet werden und sind bis in die 
jiingste Zeit fortgesetzt worden.?) 

Fiir die Messung solcher kleinen osmotischen Drucke wie 
derjenigen, von welchen bei der Untersuchung von Protein- 
losungen die Rede ist, hat man — soviel wir wissen — bis- 
her keinen Apparat nach dem oben genannten Prinzip kon- 
struiert; wir werden deshalb im folgenden eine Beschreibung 
aller Einzelheiten geben, sowohl was die Einrichtung unseres 
Apparats als auch was die Ausfiihrung der Messungen betrifft. 


a) Der benutzte Apparat und das gebrauchte 
Verfahren. 


Auf der Figur 1 ist der angewandte Apparat schema- 
tisch dargestellt. Das Osmometer besteht aus einem Kollodium- 
hiutchen A, welches an einem Glaskragen, B, angebracht ist, 
in dessen Hals ein geschliffenes Glasrohr absolut wasserdicht 
hineinpaBt. Dieses verjiingt sich etwas tiber dem Schliff in 
einem Kapillarrohr, welches, mit einer Marke auf dem Glas- 
kragen als Nullpunkt, in Millimeter geteilt ist. Das Kapillarrohr 
ist mit einem Glashahn, C, versehen, mittels welchen der Raum 
unter demselben abgesperrt werden kann (siehe iibrigens die 
eingehendere Beschreibung der Einzelheiten und der Benutzung 
des Osmometers (S. 50). 

Das Osmometer ist nebst einem elektrisch getriebenen 
Riihrapparat, D, und einem Beckmann’schen Thermometer, E, 
in einem unversilberten Dewar’ schen GefaB angebracht, welches 





*) Philosophical Transactions (London) A., Bd. 206, S. 481 (19906). 
2) Proceedings of the Royal Society (London) A., Bd. 92, S. 477 
(1916). 
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letztere seinerseits in einem Cylinderglas, F, steht, da8 in 
einen auf der Figur nicht aufgenommenen, gut regulierten 
Wasserthermostaten eingesenkt ist (siehe weiter S. 53). 

Das Osmometer kann, mittels eines Kautschukschlauches G, 
mit dem Gegendruckapparat luftdicht verbunden werden; die 
Anwendung des letzteren geht aus der Figur unmittelbar her- 
vor. Hebt oder senkt man den Behilter H, der mittels eines 
Kautschukschlauches mit einem Behdlter I verbunden und wie 
letzterer teilweise mit Wasser gefiillt ist, so andert man den 
Druck iiber der Oberfliiche des Wassers in I und damit auch 
den Gegendruck im Osmometer in entsprechender Weise. Die 
GréBe des Druckes liest sich in jedem gegebenen Augenblick 
dem Manometer M ab, welches Wasser enthalt und mit einem 
in der Figur nicht gezeichneten MaBbstab versehen ist. 

Wenn eine Messung zur Ausfiihrung vorliegt, bringt man 
die Proteinlésung, deren osmotischer Druck zu ermitteln ist, 
in das Osmometer in der Weise, da’ dasselbe bis etwa tiber 
dem Hahn C vollstiandig damit gefiillt ist (die «Innenfliissigkeit>, 
iiber das Fiillen siehe $.51), wahrend soviel «Aufenfliissig- 
keit» ins Dewar-Gefaf8 gebracht wird, daf dieselbe eben an 
die Nullmarke des Kragens B reicht. 

Diese Aufenfliissigkeit mu von solcher Beschaffenheit 
sein, dab sie so weit als méglich dieselbe Zusammensetzung 
wie das Dispersionsmittel der Innenfliissigkeit hat, damit die 
diffusiblen Bestandteile der Innen- und Aufeniliissigkeit unter 
sich im «Diffusionsgleichgewicht» stehen (siehe des naheren 
S. 54). 

Verbindet man jetzt das Osmometer — der Hahn CG 
offen — mit dem Gegendruckapparat, und gibt man durch 
Heben oder Senken von H einen Gegendruck, p,, in Zenti- 
metern Wassersiiule gemessen, auf der Oberfliiche der Protein- 
lésung in der Osmometer-Kapillaren, und ist der Druck, welcher 
vom Niveauunterschied zwischen der Innen- und AuSenfliissig- 
keit herriihrt, p, (in Zentimetern Wasserdruck unter gehoriger 
Riicksicht auf das spezifische Gewicht der Proteinlésung und 
der kapillaren SteighGhe umgerechnet (siehe weiter S. 53), so 
wird der gesamte Gegendruck p,-+ p, sein. Hat jetzt die 
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AuBenflissigkeit die richtige Zusammensetzung, so werden, wie 
schon genannt, die Aufien- und Innenfliissigkeit in «<Diffusions- 
gleichgewicht» stehen, und der osmotische Druck der letzteren 
wird dann, wenn von einem eventuellen Donnan’schen Gegen- 
druck abgesehen wird, demjenigen gesamten Gegendruck gleich 
sein, welcher erforderlich ist, um dem System das vollstiindige 
Gleichgewicht beizubringen, soda der Meniskus der Osmo- 
meter-Kapillaren weder steigt noch sinkt. Die Messung, die 
also bezweckt denjenigen Gesamtgegendruck zu bestimmen, 
bei welchem der Meniskus unbeweglich bleibt, kann sofort 
vorgenommen werden, wenn nur die Aufenfliissigkeit die ab- 
solut richtige Zusammensetzung besitzt, gewdhnlich wird dies 
aber nicht der Fall sein. Man tut deshalb am besten, sobald 
das Osmometer an seinen Platz gebracht, und die AuSen- 
fliissigkeit zur Nullmarke aufgefiillt ist, den Hahn C zu schliefen 
und bis zum nachsten Tag zu warten, um ein vollstindiges 
«Diffusionsgleichgewicht» zwischen der Innen- und der Aufen- 
fliissigkeit zu erreichen, und erst dann den Hahn C zu Offnen 
und die Messung auszufiihren. 

Die Messung an sich betreffend hat es sich gezeigt, dab 
die Geschwindigkeit, mit welcher der Meniskus in den Osmo- 
meter-Kapillaren steigt und sinkt, mit der Differenz zwischen 
dem angewandten Gesamtgegendruck und dem osmotischen 
Druck proportional ist, jedenfalls so lange diese Differenz 
nicht allzu groB ist. Es gilt deshalb die Geschwindigkeit zu 
messen, mit welcher der Meniskus sich bei einem gegebenen 
Gegendruck bewegt. Um die Methode méglichst genau und 
moglichst wenig zeitraubend zu gestalten, werden die Ande- 
rungen der Stellung des Meniskus mittels eines Ablese- 
mikroskops abgelesen, welches mit einer Mikrometerteilung 
versehen ist (die Einteilung der letzteren ist eine solche, 
dai 33,8 der kleinsten Teilstriche einem Millimeter ent- 
sprechen). 

Stellt es sich jetzt heraus, daf der Meniskus beim Gegen- 
druck p, im Laufe einer gegebenen Zeit, z. B. der von uns 
benutzten Zeiteinheit, 10 Minuten, um v, Mikrometerteilstriche 
steigt, und bei einem Gegendruck, p,, in dem gleichen Zeit- 
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raum um V, Teilstriche steigt und nennt man den osmotischen 
Druck P, wird: 
v; % +1+| = V¥, 
Der Wert von a ist natiirlich vom Querschnittsareal der 
Kapillare abhangig, ist aber eine fiir jedes Kollodiumhiutchen 
charakteristische, von der Permeabilitéit und dem Oberfliichen- 
areal des Hautchens abhangige GréBe, welche mit der Zeit 
nur wenig variiert, und welche denjenigen Gréfer- oder 
Minderdruck angibt, welcher vonnéten ist, um den 
Meniskus, wahrend 10 Minuten, einen Mikrometer- 
strich zu verschieben. a laft sich, wie es die Formel an- 
zeigt, mittels zwei Messungen bestimmen, und mittels o kann 
sodann P aus einer einzelnen Messung berechnet werden, indem 


P a Py -_ P ts Po — Pi =~ Po =s @ 


r= pp, = &¥, 
) ra | 
P =p, a-v,. 


Ist die Verschiebung wihrend t Minuten u Teilstriche 
gewesen, wird sie in 10 Minuten natiirlich 10 = ausmachen, 
und obiger Ausdruck erhilt deshalb die allgemeine Form: 

P = p-+a-10--, (I) 
wo p die Summe p,, und p, ist. 


Wird u mit Vorzeichen gerechnet, so daf ein Steigen 
in den Osmometer-Kapillaren positiv, ein Fallen negativ ge- 
rechnet wied, so kann man mittels der Formel (I) den os- 
motischen Druck aus irgend einer einzelnen Messung berechnen. 

Stellt man eine Reihe von Messungen graphisch zu- 
sammen, indem man die angewandten Gegendrucke (p,, p, usw.) 
als Abszissen und die beobachteten Verschiebungen des Menis- 
kus pr. 10 Minuten (v,, v, usw.) als Ordinaten benutzt, so 
miissen die gefundenen Punkte, wenn unsere Voraussetzungen 
stichhaltig sind, und wenn die Innen- und die Aufenfliissig- 
keit wirklich im «Diffusions-Gleichgewicht» sind, auf einer 
Geraden liegen, deren Schnittpunkt mit der Abszissenachse den 
osmotischen Druck P gibt, indem dieser Gegendruck der Ver- 
schiebung o entsprechen wird. Man ersieht leicht, daf auch 
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der Wert von a bestimmt ist, sobald jene Gerade gezogen 
ist. Diese graphische Methode ist ein bifchen umstindlicher 
als die Benutzung der Formel (I), sie liefert aber eine vor- 
treffliche Ubersicht iiber die Ubereinstimmung der einzelnen 
Messungen unter einander. 

Es versteht sich von selbst, daf die Genauigkeit der 
Methode in hohem Maf davon abhingt, dafi die Temperatur 
wihrend der Messung konstant erhalten wird, da das Osmo- 
meter widrigenfalls wie ein Thermometer wirken wird. Wir 
haben deshalb fiir eine méglichst gute Temperaturkonstanz 
Sorge getragen, indem wir, wie schon oben gesagt, das 
Osmometer in ein Dewar-Gefafi angebracht haben, welches 
seinerseits in einem soregfaltig eingestellten Thermostaten steht. 
AufSerdem ist, wie ebenfalls oben bemerkt, ein Beckmann- 
sches Thermometer in die Aufenfliissigkeit gesteckt, welches 
die Ablesung von Tausendstel-Graden erlaubt, und es hat 
sich herausgestellt, dai sich die Temperatur mit Leichtigkeit 
derart regulieren laBt, daf die Anderung derselben in der 
AuBenfliissigkeit des Osmometers wiahrend mehrerer Stunden 
nur einige wenige Tausendstel-Grade betriigt. 

Ubrigens lift sich die von der Temperaturinderung her- 
riihrende Korrektion leicht berechnen, wenn man das Quer- 
schnittareal der Kapillare, s, den Ausdehnungskoeffizient der 
betreffenden Fliissigkeit, 6, und das gesamte innere Volumen 
des Osmomoters, r, kennt, indem die Korrektion pr. Tausend- 
stel-Grad, k,, dann 

k, = r 6/1000 s‘) 
wird. 

Fiir die von uns angewandten vier Apparate ist k, in 
den Teilungen der Mikrometerskala ausgedriickt, bezw. 0,020, 





1) Diese Berechnung ist nicht ganz richtig, indem sie nicht beriick- 
sichtigt, dafi derjenige Teil des Kapillarrohrs, welcher sich tiber dem 
Dewar-Gefaf, befindet, eine andere Temperatur haben und wihrend 
der Messung eine andere Temperaturainderung erleiden kann als diejenige, 
die das Bekmann-Thermometer anzeigt. Da es sich hier indessen nur 
um einen kleinen Bruchteil des ganzen Volumens der Innenfliissigkeit 
handelt, so haben wir diesen Umstand bei der Berechnung der Temperatur- 
korrektion vernachlissigt. 
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0,044, 0,078 und 0,085 gewesen, und die Korrektion der ein- 
zelnen Messung bekommt man einfach durch Multiplizieren 
der in Tausendstel-Graden ausgedrtickten Temperaturinderung 
mit k.. Auch hier muf man natirlich mit Vorzeichen rechnen, 
und es ist leicht einzusehen, dab, wenn die von einer wahrend 
der Messung eingetretenen ‘’emperatursteigerung herriihrende 
Korrektion positiv gerechnet wird, dieselbe von der direkt 
semessenen Verschiebung des Meniskus zu subtrahieren ist. 
Bezeichnen wir jetzt diese letztere mit h (in den Ejinheiten 
der Mikrometerskala ausgedriickt und eine Steigerung positiv 
gerechnet) und die Temperaturinderung wahrend der Messung 
mit t (in Tausendstel-Graden und die Temperatursteigerung 
positiv gerechnet), so haben wir 
h-kp-t=u 

Es ist dieser wegen der Temperaturanderung korrigierte 
Wert, u, der Verschiebung des Meniskus, welcher in die Forme! 
ii) G3. 47) emgeht. 

Nach der Ausfihrung der letzten Einzelmessung, bei 
welcher immer dafiir Sorge getragen wurde, dai die Innen- 
fliissigkeit eine geraume Zeit, am liebsten ein paar Stunden, 
unter eben demjenigen Gegendruck stand, welcher dem os- 
motischen Druck entsprach, wurden zur Analyse Proben so- 
wohl der Innen- als auch der Aubenfliissigkeit entnommen. 
Der Hahn, C, wurde geschlossen, das Osmomeier aus der 
Aufenfliissigkeit herausgenommen und danach der Oberteil 
des Osmometers abgenommen; jetzt wurde méglichst schnell 
ca. 5 cem der Innenfliissigkeit herauspipettiert und gewogen, 
wiahrend der iibergebliebene Teil derselben ausgegossen und 
fiir Wasserstoffionenmessungen verwendet wurde. Zuletzt 
wurden Proben der Aufenfliissigkeit entnommen und gewogen, 
und dieselben sowie die Proben der Innenfliissigkeit analysiert, 
indem nach dem in einer friiheren Abhandlung') beschriebenen 
Verfahren ihr Gehalt an Ammoniak- und Proteinstickstoff be- 
stimmt wurde. Schlieflich bestimmten wir in 100 ccm der 
Aufenfliissigkeit den Inhalt sowohl von «koagulablem» als von 
«nicht koagulablem» Stickstoff. 


1) Diese Zeitschr., Bd. 103, S. 56. 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f physiol. Chemis. CVE. a 
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b) Einzelheiter die Apparatur und die Methodik 


betreffend. 


1. Das Osmometer. Die Figuren 2 und 3 geben die 
wichtigsten Teile des Osmometers in einem gréferen Mafstab 


wieder, 
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Figur 2, 


Das Kollodiumhautchen, A, welches ca.15 ccm 
fait, wird in ganz derselben Weise wie die friiher 
beschriebenen, groferen Héutchen des Dialysier- 
apparates!) gemacht, nur sind die Dimensionen 
des bei der Darstellung benutzten Reagierglases 
kleiner bemessen. Das Kollodium betreffend, 
welches wir verwendet haben, ist zu bemerken, 
dafi es uns das letzte Jahr nicht modglich ge- 
wesen ist, uns ein Handelspraiparat zu ver- 
schaffen, das zur Darstellung des Hiutchens 
brauchbar war, auch nicht wenn wir es wie be- 
schrieben?) reinigten. Herr Hans Jessen- 
Hansen hat dann nach dem von W. Biltz und 
A. Vegesack*) angegebenen Verfahren durch 
Nitrieren von Baumwolle ein Kol- 
lodium dargestellt, welches nichts 
zu wunschen tibrig lief. 

Figur 3 zeigt, wie das Haut- 
chen an den oberen Teil des Osmo- 
meters festgemacht ist. Nachdem 
das Hiiutchen, A, vorsichtig tber 
den untersten Rand des Glas- 
kragens, dessen oberer geschlif- | 





fener Teil an der Figur mit P ge- 
markt ist, gezogen ist, schiebt man 
iiber das Hiitutchen und den Kragen Figur 3. 


ein Stiick dicht schlieBenden Gummischlauch und tber diesen 
wieder einen gut schlieSenden Glasring, N. In dieser Weise 
ist es uns ohne Schwierigkeiten gelungen, das Osmometer voll- 





1) Diese Zeiischr., Bd. 103, &. 354, 
2) loc. cit. 
*) Zeitschr. physik. Chemie Bd. 68, S. 364 (1909). 
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stiindig dicht darzustellen, jedenfalls bei solchen Drucken, welche 
bei unseren Versuchen benutzt wurden. Die Figur 3 zeigt 
noch auferdem das zugeschliffene Rohr, Q, welches in den 
Schliff, P, genau hineinpaft, und welches sich in das geteilte 
Kapillarrohr verjiingt. 

Auf der Figur 2 ist angedeutet, wie das Kapillarrohr 
mittels der angeschmolzenen, hervorragenden Glasstifte, R, 
und der Kautschuckschniire, S, in der richtigen Stellung fest- 
gehalten wird. Auch ist der Nullstrich angegeben, welcher 
den Anfangspunkt der Teilung der Kapillare bezeichnet. 

Wird das Hautchen.nicht gebraucht, hebt man es (mit 
aufgesetztem Glaskragen usw.) in Toluolwasser auf. 

Ist ein Versuch auszufiihren, spiilt man das Hiiutchen so 
gut wie modglich mit der betreffenden Aufenfliissigkeit ab, und 
belaBt es wihrend etwa 10 Minuten in der reinen Aufen- 
lissigkeit ganz eingesenkt. Danach gieBt man die Aufen- 
liissigkeit so gut wie mdglich ab und bringt die Innenfliissigkeit 
mittels einer Pipette — vorsichtig, um Luftblasen zu vermeiden 
— in das Hautchen hinein und fiillt es bis zum oberen Rand 
des Glaskragens. Sodann setzt man das Kapillarrohr vor- 
sichtig — der Hahn, C, offen — und derart auf, daf die Innen- 
fliissigkeit in das Rohr hinaufsteigt, ohne irgendwo Luftblasen 
zu bilden.1) Wenn das Kapillarrohr am Platz ist, gie{t man 
mittels einer Kapillarpipette, deren lang ausgezogene Spitze 
durch das ganze Kapillarrohr bis unter den Hahn herunter 
reicht, mehr Innenfliissigkeit ins Kapillarrohr, bis sich der 
Meniskus ungefahr mitten an der Teilung des Kohrs einstellt.?) 


‘) Das Kapillarrohr mu®B selbstverstindlich vor dem Versuch ge- 
reinigt und getrocknet sein; auSerdem mu der Schliff mit Vaselin oder 
Hahnfett eingerieben, jeder Uberschu8 desselben aber sorgfiiltigst be- 
seitigt sein, weil sich sonst leicht Luftblasen bilden. 

2) Mit einiger Ubung bietet diese Operation keine Schwierigkeit, 
wenn man nur darum besorgt ist, die Kapillarpipette auswendig gut ab- 
zuwischen, bevor man sie ins Kapillarrohr hineinsteckt, und weiter dafiir 
sorgt, daB die Pipettenspitze ganz voll von Fliissigkeit ist und da6 die 
Ausstrémung erst anfangt, wenn die Spitze in die Flissigkeit hineintaucht; 
dadurch wird die Bildung von Luftblasen vermieden. Sollten sich trotz 
allem irgendwo Luftblasen gebildet haben, dann miissen dieselben mittels 
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SchlieBlich legt man die Kautschukschniire, 5, an, stellt das 
Osmometer in die Aufenfliissigkeit ins Dewar-GefiS hinein 
(siehe Figur 1, 5. 45), schlieft sodann den Hahn, C, und 
mift die AuSenfliissigkeit derart ab, daf ihre Oberflaiche genau 
bei der Nullmarke des Kapillars steht. 

Jetzt kann das Kapillarrohr durch den Kautschukschlauch, 
G (Figur 1), mit dem Gegendruckapparat verbunden werden. 
wonichst alles fiir die Messung bereit ist. Wie schon oben 
bemerkt (S.46), ist es jedoch zweckmiiSiger, das Ganze wiihrend 
einiger Stunden oder am liebsten tiber Nacht ruhig (mit ge- 
schlossenem Hahn C) stehen zu lassen, damit sich vollstindiges 
Temperatur- und Diffusions-Gleichgewicht einstellen kann, und 
erst dann die Messung vorzunehmen. 

Noch ist zu bemerken, daii die Aufenfliissigkeit vor dem 
Versuch mit Toluol geschiittelt und sodann filtriert wird, und 
da8 man wihrend des ganzen Versuchs einen mit Toluol ge- 
siittigten kohlensiiurefreien Luftstrom durch die Aufenfliissig- 
keit leitet. Dieser Luftstrom stockt nur wahrend des Messens. 
Da Toluol durch das Kollodiumhéutchen diffundiert, geniigt 
dieser toluolgesiittigte Luftstrom, besonders wenn man yor 
dem Versuch die Innenfliissigkeit mit Toluol sittigt, um so- 
wohl die AuSen- als auch die Innenfliissigkeit gegen Fiiulnis 
zu schiitzen, selbst wenn der Versuch sich tiber mehrere Tage 
streckt. Ubrigens verrat sich eine eintretende, selbst ganz 
schwache Fiaulnis sofort durch ein Steigen des osmotischen 
Drucks. Es ist nicht praktisch so viel Toluol anzuwenden, 
daB sich eine Schicht an der Oberflache der Auf enfliissigkeit 
findet oder bildet, denn teils wird dies eine genaue Probenahme 
von der AuSenfliissigkeit beim Schluf des Versuches erschweren, 
teils greift flissiges Toluol die Kautschukschniire S stark an. 


eines Platindrahtes oder einer trockenen reinen Kapillarpipette wegge- 
schafft werden, indem selbst kleine Luftblasen bei der Messung des os- 
inotischen Druckes zu bedeutenden Fehlern Anla8 geben kinnen. Die 
Gegenwart solcher lastiger Luftblasen wird indessen leicht dadurch ent- 
deckt, da8B es unter solchen Umstinden unmdglich ist, iibereinstimmende 
Resultate zu bekommen und zwar auch dann nicht, wenn die Messungen 
mit ganz kurzen Zeitintervallen vorgenommen werden. 
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2. Der angewandte Thermostat besteht aus einem 
rextangularen Kupferkasten, der an zwei einander gegeniiber- 
stehenden Seiten mit einem durch die ganze Héhe gehenden 
Glasfenster versehen ist, welches das Durchsehen durch den 
Thermostaten ermoglicht. Derselbe ist von solchen Dimen- 
sionen (33 x 33 x 42 em), daB er zwei Cylindergliser (mrk. 
e aul der Figur) auf einmal faBt, von welchem jedes ein 
Dewar-Gefab mit Osmometer enthiilt. Die Temperatur des 
Thermostaten ist bei allen unseren bisherigen Versuchen ca. 
18° gewesen, und die Regulierung wird mittels eines langsamen 
Kaltwasserstromes und durch Erhitzen mit einer elektrischen 
Gltihlampe bewerkstelligt. Die Lampe wird mittels eines tib- 
‘chen elektrischen Thermoregulators angeziindet und erléscht, 
-elbstverstiindlich ist der Thermostat mit einem Riihrer ver- 
ehen. Die Temperaturschwankungen von Tag zu Tag sind 

~wOhnlich weit kleiner als 0,1° gewesen. 

3. Die von der Kapillarwirkung herriihrende Steige- 
rung im Kapillarréhrehen bestimmt man mittels einer anderen 
Kapillare mit bekanntem Durchmesser und fiir diese Bestimmung 
ace man den Riickstand der Innenfliissigkeit, welcher 

eim Fillen des Osmometers iibrig blieb, indem man von den 
isinen Anderunge n der Kapillarwirkung absieht, welche even- 
‘elle Anderungen der Zusammensetzung der Ficcsaalltiaiesiant 
wahrend des Versuches méglicherweise herbeiffilren kOnnen. 

Findet man jetzt bei der Messung der Kapillarwirkung 
in einem Kapillarrohr mit einem Durchmesser von b mm eine 
Steighéhe von a cm, und hat das Kapillarrohr des Osmometers 
einen Durchmesser von b/ mm, und ist das spezifische Gewich! 
der Innenfliissigkeit d,, so wird die von der Kapillarwirkung 
herriihrende Korrektion, in em Wasserdruck ausgedriickt, gleich 


ns 
d, + b/b 


ec) Beschreibung einer einzelnen Messung. 


Um das Verfahren noch mehr zu verdeutlichen, teilen 
wir hier alle Einzelheiten der Messungen und der Analysen 
einen einzelnen Versuch, Nr. 61 gemarkt, betreffend mit. Zur 
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Untersuchung lagen eine Losung von 6 mal umkrystallisiertem 
Eieralbumin, nebst einer etwa 7n-LOsung reinen Ammonium- 
sulfats vor. Die Analyse dieser Lésungen hatte gegeben. da8 
100 g EKihydratlésung 
2.0678 g Proteinstickstoff und 
2.6585 » Ammoniakstickstoff 
und da$S 100 g Ammoniumsulfatlésung 


8.1371 g Ammoniakslickstoff 
enthielten. 

Bei der Umrechnung des Proteinstickstoffs zu Eihydrat 
gebrauchten wir den Faktor 8,4 und nahmen auf das ans Ei- 
hydrat gebundene Ammoniumsuifat keine Riicksicht, indem 
genau ist, weil diese hauptsachlich dem Zweck dient, da man 
der AuSenfliissigkeit dieselbe oder doch anniherungsweise die- 
selbe Zusammensetzung wie dem Dispersionsmittel beizubringen 
imstande sein soll. Braucht man weiter fiir das Umrechnen 
des Ammoniakstickstoffs zu Ammoniumsulfat den tiblichen 
Faktor 4,7163, bekommt man, dai 

100 g Eihydratiosung 

17,570 g¢ Eihydrat, 

12,538 > (NH,),50, und 

70,092 » Wasser enthalten, 
und dai 

100 g Ammoniumsulfatlésung 

38,377 g (NH,),SO, und 
61,625 » Wasser 
enthalten. 

Die beim Versuch benutzte Innenfliissigkeit wurde in 
einem 25 Kubikzentimeter-Kolben gemischt und bestand aus 
ca. 20 cem Eihydratlésung (Gewicht 22,203 g), ca. 1 ccm Am- 
moniumsulfatlésung (Gewicht 1,154 g) nebst Wasser zur Marke 
(Gewicht des Wassers: 4,065 g). Die Innenfliissigkeit hatte 
demnach die folgende Zusammensetzung: 

Kihydrat (NH,),S0, Wasser 


22.203 ¢ Eihydratlésung 3,857 g 2,784 g +- 15,562 2 
1,154 » (NH,),S0,-Lésung 0443 ¢g + O711 > 


4.065 >» Wasser 4,065 > 





<1 


on £0¢ 2Qn7 2997 oiee 
27 422 g 3,857 g ae 322% g -— 205 > 
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In der Innenfliissigkeit fanden sich also 
auf 100 g Wasser 18,964 g Eihydrat 
und 15,867 g (NH,).S0O,, 
und die Aufenfliissigkeit war jetzt derart zu bereiten, dai ihr 
Gehalt an Ammoniumsulfat in 100 g Wasser mdglichst ange- 
nihert dérselbe wie derjenige der Innenfliissigkeit wurde. 
Die AuSenfliissigkeit wurde dann folgenderweise dar- 


gestellt: 
(NH,),SO, Wasser 





179,70 g (NH,),SO,-Lésung 68,963 g + 110,737 g enthaltend 
321,50 » Wasser 321,500 » 
501,20 g 68,963 g -+- 432,237 g 


Danach enthielt die Aufenfliissigkeit 
auf 100 g Wasser 15,955 g (NH,),SO,. 

Nach der Zubereitung wurden sowohl die Innen- als 
auch die AuSenfliissigkeit mit Toluol geschiittelt, und nach einigem 
Stehenlassen im Eisschrank wurde in demselben der Uber- 
schuf von Toluol abfiltriert, wonach die filtrierten Losungen 
im Eisschrank verweilten, bis sie, unmittelbar bevor sie ins 
Osmometer gefiillt, auf 18° erwarmt wurden. 

Zur Messung benutzten wir Apparat Nr Il. mit dem 
Hiiutchen Nr. 6; der Apparat wurde 3. 10. 1914 gefiillt und 
zusammengestellt, wonichst der Hahn der Osmometerkapillare 
geschlossen wurde. Die Messungen wurden von 5. 10. bi 
8. 10. vorgenommen und die Resultate sind in der Tabelle 5 
(5. 58) zusammengestellt. 

Die auf der Figur 4 und in der Tabelle 53 angefiihrten 
Messungsresultate und Berechnungen verstehen sich leicht, 
wenn man sich der obigen Beschreibung des Verfahrens 
erinnert, es ist deshalb nur eine einzelne Bemerkung von- 
noten. Wihrend der Nacht zwischen dem 5. 10. und dem 6. 10. 
war die Fliissigkeit in der Osometerkapillare um ca. 2 cm 
gestiegen, wahrscheinlich weil der Hahn nicht ganz dicht ge- 
wesen war. Vor der ersten Messung am 6. 10. wurde des- 
halb mittels einer Kapillarpipette soviel der Fliissigkeit heraus- 
genommen, daf der Stand ungefiihr derselbe wie am vorher- 
gehenden Tag war. 


5 
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Betreffs des Messungsresultats ersieht man, da sich 
wahrend der zwei Tage, welche zwischen der Fiillung des 
Apparats und der ersten Messung verlaufen sind, ein so gut 
wie vollstandiges Diffusionsgleichgewicht eingestellt hat, indem 
sich der osmotische Druck wiéhrend der ganzen Mefizeit sehr 
angenahert konstant erhilt. Das kleine, aber sicher nach- 
weisbare Sinken des osmotischen Drucks, welches zwischen dem 
5. 10. und dem 6. 10. auftritt, ist doch kaum dem oben erwiihnten 
canz unbedeutenden Volumenzuwachs zu verdanken, sondern 
riihrt wahrscheinlich davon her, dafi das Diffusionsgleichgewicht 
ers. am 6, 10, vollstindig erreicht worden ist. 
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Ficur 4 

Nach beendeter Messung wurden Proben fiir die Analvsen, 
wie oben erwéhnt, entnommen: 

Es wurde mittels der Pipette Nr. 11) 5 ccm Innentfliissig- 
keit abgemessen, welche in einem 100 cem-Mefkolben gewogen, 
danach mit Wasser bis an die Marke aufgefiillt und wieder 
cewogen wurden. Nach gutem Schiitteln wurden 3 > 20 ccm 
von der verdtinnten Lisung fiir die Analyse abgewogen: 


') Da 5 mit dieser Pipette bei Zimmertemperatur abgemessene 
Kubikzentimeter Wasser 5,032 ¢ wogen, konnte das spezifische Gewicht 
der Innenfliissigkeit (de, siehe Tabelle 55) mit einer Genauigkeit, die fiir 
diesen Zweck hinlanglich ist, zu 5,4980 : 5082 = 1,093 gesetzt werden. 
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Gewicht der 5 cem Gewicht der 100 ccm Gewicht der 20 cem 
5,4980 g 100,212 g Kolben Nr. 36: 20,069 g 
> > 39: 20,065 > 


>» 44: 20.054 » 


Mittel: 20,063 « 

Die beim Titrieren verwendete Thiosulfatldsung war 

1.0035 n/14,01; der Minderverbrauch dieser Lésung war bei 
der Bestimmung des 


Ammoniakstickstoff Proteinstickstoff 
Kolben Nr. 36 27.69 ecm 17.94 ecm 
> > 39 27.64 > 17.82 > 
> 44 27,63 > 17. G4 
Mittel 27.6593 ccm 17.90 com 


100 g Innenfliissigkeit enthielten demgemaB&: 
ee LOO 2.5210 g Ammoniakstickstoff (a,) 
nebst, in derselben Weise berechnet, 1,6319 g Proteinstick- 
stoff (p,). 

Aus der AuSenfliissigkeit mafien wir 10 ccm ab, die wir 
in einem 100 cem-MeBkolben wogen, danach mit Wasser bis 
an die Marke nachfillten und wieder wogen. Nach gutem 
Schtitteln wogen wir fiir die Analyse 3 X 8,5 ccm!) der ver- 
cinnten Lésung ab: 


Gewicht der 10 cem Gewicht der 100 ccm Gewicht der 8.5 cem 
10,785 ¢ 100,563 g Kolben Nr. 46: 8,538 ¢ 

> > 354: 8.544 » 

> > 8&5: 8.609 fu 





Mittel: 8.569 « 
Es fand sich kein Proteinstickstoff und beim Titrieren des 
Ammoniakstickstoffs war der Minderverbrauch an Thiosulfat- 
losung bei dem 
Kolben Nr. 46: 26.65 ccm 
> 54: 26.63 > 
> 83: 26,86 » 


Mittel: 26.713 ccm 


‘) Wir mafen hier die zu analysierende Menge derart ab, daf der 
Ammoniakgehalt der einzelnen Proben demijenigen der Proben der Innen- 
lliissigkeit nach Méglichkeit gleich kam (siehe diese Zeitschrift, Bd. 105. 
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Apparat Nr. If mit Hautchen Nr. 6; 


Ss FP. 
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spezifisches Gewicht der Innenfliissigkeit 
4- 15,71. 





Der Apparat wurde x 
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93 (siehe S. 56), Kapillarwirkung 0,78 cm (siehe S. 53), Temperatur (( 
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100g Aufenfliissigkeit enthielten demgemiS: 
2.9169 g Ammoniakstickstoff (a,). 

Auferdem enthielten 100 cem der Aufenfliissigkeit 0,08 mg 
«koagulablen» Stickstoff und weniger als 0,1 mg «nicht koa- 
lablen» Stickstoff. 

Durch elektrometrische Messung der Wasserstoffionen- 
konzentration fanden wir dieselbe zu sein: 

in der Innenfliissigkeit h = 13,48+ 10-6; Py. = 4,867 und 
>» » Aufenfliissigkeith = 17,91.10-6; py. = 4,747. 

Das Resultat des beschriebenen Versuchs wird dann das- 
jenige, daB eine ammoniumsulfathaltige Eieralbumin- 
lésung von der Zusammensetzung und der Wasser- 
stoffionenkonzentration der Innenflissigkeit bei 
18° 21(2° 50+15° 71) mit einerAmmoniumsulfatlésung 
von der Zusammensetzung und Wasserstoffionenkon- 
zentration der AuSenfliissigkeit in vollstindigem 
Gleichgewicht ist, wenn auf die Eieralbuminlésung 
ein Druck lastet, welcher dem Druck einer 66,81 em 
hohen Wassersaule von der Zimmertemperatur (20°) 
gleich ist. Dieser Druck ist deshalb ein Mal des os- 
motischen Drucks der betreffenden Kieralbuminlésung 
unter den obwaltenden Umstinden. 

Aus den erhaltenen Werten von a,, p,, a, und p, (p, ist 
hier gleich 0) la&t sich natiirlich r mittels der Formel 

100 (ar = a,)*) 
AM. in 
de> Pp ~~ a + Pe 
berechnen. 

Im gegenwartigen Fall wird 

 _, 100 (2.9169 + 2.5210) 
2.9169. 1,6319 


d) Berechnung der Abhangigkeit des osmotischen 
Drucks von der Eieralbuminkonzentration. 
Die Gestalt, unter welcher wir das Ergebnis einer Messung 
ces osmotischen Drucks oben zusammengefaht haben, gibt ein- 


*) Diese Zeitschr., Bd. 103, 5S. 49. 
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fach die bei der direkten Messung ermittelten Werte wieder. 
Bei der Bearbeitung eines gréferen Versuchsmaterials ist es 
indessen des Vergleichs halber notwendig, die direkt erhaltenen 
GroBen derart umzurechnen, dab die Resultate die Abhiingig- 
keit des osmotischen Drucks von der Albuminkonzentration ver- 
anschaulichen. 

Die einfachste und noch dazu die hiufigst benutzte Aus- 
drucksweise der Albuminkonzentration ist diejenige, dafi die 
\onzentration ¢ dem in der Volumeneinheit der Loésung gegen- 
wiirligen Stickstoff proportional und weiter der osmotische 
rack P dem ec proportional gerechnet wird, derart, dai P 
gleich R- T.-C wird. Man setzt also voraus — ganz wie wir es 
der Kinfachheit wegen bei den oben wiedergegebenen Be- 
irachtungen tuber den Donnanschen Gegendruck gemaclit 
haben —, daB das Gesetz van’t Hoffs fiir die hier in Rede 
stehenden Loésungen gilt. Das Gesetz van’t Hoffs gilt in- 
dessen nur fiir ganz schwache Losungen, wo das Volumen 
des gelésten Stoffs mit dem des Lésungsmittels verglichen zu 
vernachliissigen ist. Bei einigermaSen starken Eieralbumin- 
ljsungen darf man indessen nicht annehmen, daf dies der 
Fall ist, und wir haben es deshalb bei unseren Berechnungen 
vorgezogen, immer das Volumen des Eihydrats mit zu be- 
riicksichtigen. 

Wie in der Einleitung') dieser Reihe von Abhandlungen 
des naheren beschrieben ist, geben wir aus dem oben er- 
wiihnten Grund gewohnlich die Albuminkonzentration nicht im 
Verhiltnis zum Volumen der Losung, sondern im Verhiltnis 
zum Volumen oder Gewicht des Dispersionsmittels an. Es ist 
daselbst erwahnt, da8 wir unter dem Ammoniumsulfatgehalt, 
S, des Dispersionsmittels diejenige Anzahl Gramme Ammonium- 
sulfat verstehen, welche 100 g Wasser des Dispersionsmitte!s 
enthalten, und durch die Eihydratkonzentration, E, die Anzahl 
Milligramm-Aquivalente Proteinstickstoff pr. 100 g Wasser des 
Dispersionsmittels. In solchen Fallen — wie z. B. bei der An- 
gabe der Grife des osmotischen Drucks —, wo es mit dem 
Kihydratgehalt, «, der Volumeneinheit des Dispersionsmittels zu 


‘) Diese Zeitschr., Bd. 103, 5S. 19. 
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rechnen zweckdienlich ist, wird « = E/y, wo V, dasjenige 
Volumen des Dispersionsmittels in cem hei 18° bedeutet, 
welches 100 g Wasser enthalt.*) 

Setzen wir jetzt vorlaufig voraus, daB die Gréfe des 
osmotischen Drucks mit der Konzentration, ¢, sowie dieselbe 
oben definiert ist, proportional ist, und nehmen wir weiter an, 
das jedes einzelne Albuminmolekiil oder wie ein Molekiil 
wirkende Albuminpartikel n Stickstoffatome enthalt, so wird 


DP on R.T-€ oe 
n 
also 
a AI 
~ E ’ 
won (= — un den osmotischen Druck pr. Milligramm- Aquivalent 


Proteinstickstoff pr. Kubikzentimeter Dispersionsmittel angibt. 
Da wir den Druck in cm Wasserdruck messen und das Kubik- 
zentimeter als Volumeneinbeit benutzen, so haben wir bei 18°: 
is Po’ Yo ,, 22,412 * 76 X 13,596 X 1 XK 291 

RT = "Te 7 ans 


z 


0 


== 2468) cm. 





In seiner eingehenden und vorziiglichen Erwahnung der Berechnung 
des osmotischen Drucks stellt A. Findlay *) eine auf thermodynamischem 
Weg abgeleitete fiir ideale Lésungen geltende Gleichung von folgender 
Form auf: 

R-T x* x* 
De ack eeearnsiae las a2 = 
P=-@t+>+5+4+--~, 


8) _ 


*) 
wy 


wo Vo das Molekularvolumen des Lésungsmittels in Kubikzentimeter bei 
einem Druck von 1 Atmosphire bedeutet, und wo x den moliren Bruch- 
teil gelésten Stoffes oder anders gesagt das Verhiiltnis zwischen der Zah! 
der gelésten Molekiile und der gesamten Zahl der gegenwartigen Mole- 
kiile bezeichnet. 

Bei der Anwendung auf die von uns untersuchten Liésungen laft 
sich diese Gleichung derart vereinfachen, dafi sie dieselbe Form wie die 
von uns oben benutzten annimt. Setzen wir nimlich E, wie oben, der 
Anzahl von Milligramm-Aquivalenten Proteinstickstoff pr. 100 g Wasser 


ey 


') Die Berechnung dieser GréBen mittels der Analysenresultate 
betreffend wird teils auf die Einleitung (1. c. S. 10) teils auf die Tabelle 32 
diese Zeitschr., Ba. 108, 3. 205) und teils auf die folgende (S. 66) in Ein- 
zelheiten mitgeteilte Berechnung verwiesen. 

2) A. Findlay, Der osmotische Druck; deutsche Ausgabe von 


G. Szivessy 1914, &. 39. 
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des Dispersionsmittels gleich, und bezeichnen wir mit n die Anzahl 





» 
; yon Stickstoffatomen in einem Proteinmolekule. Dasjenige Volumen der 
’ Lésung, welches 100 g Wasser enthalt, wird dann F/n Milligramm-Mole- 
kiile EKieralbumin enthalten, und bezeichnen wir (etzt. die Anzahl der 
; Milligramm-Molekiile von Wasser und von Ammoniumsulfat bezw. in dem 
> venannten Volumen der Lésung mit a und mit s,') so kénnen wir den 
molaren Bruchteil x des geldsten Stoffes folgendermafhen zum Ausdruck 
9 LW? . 
bringen: 
1 KE 
d n 
x = —— —__ 
E , a 
jnaetias a , S 
n ie i 
Da nun —/n immer ganz klein ist und jedenfalls (a -+- s) gegen- 
uber vernachlafigt werden kann, so kann x gleich 
E : 
— : (a-—-s) 
it ” 
gesetzt werden. 
t. Da weiter die Grofe x unter diesen Umstianden einen ganz kleinen 
~ Wert bekommt, kénnen all diejenigen Glieder der Gleichung Findlays, 
). cie x in héherem Potenzen als 1 enthalten, weggeworfen werden, ohne 
daf man dadurch einen nennenswerten Fehler einfiihrt. Die Gleichung 
n, erbalt dann die folgende Form: 
R-T 1D 
P = —* — os 
5 Va n(a-+ s) 
( : / 
m ; si 
V, bedeutet, weil wir mit Milligramm-Molekiilen rechnen, das 
Vclumen eines Milligramm-Molekiiles der Lésungs- oder, in diesem Fall, 
des Dispersionsmittels; letzteres besteht ja aus einer Ammoniumsulfat- 
osung, welche im Volumen V, a Milligramm-Molekiile Wasser und s 
Milligramm-Molekile Ammoniumsulfat enthalt. V, kann demgema6 fol- 
‘i genderweise ausgedriickt werden: 
h- y 
V Ss 
hl 0 = nt 
Wird dieser Ausdruck fiir V, in die Gleichung eingefiihrt, und er- 
Kt mnert man sich, daf E/y. = ¢€, bekommt man: 
ie p —R:Ta@+s) E —s 
oF V.. nia-+s) — on 
er 
aiso denselben Ausdruck als den von uns benutzten. 
eC Auch das Verfahren, welches H. N. Morse und seine Mitarbeiter 
9 a . se - . - 
o cel ihren Berechnungen anwenden, ist von ahnlicher Art wie das unsrige. 
* sibel ching 
") a wird natiirlich immer gleich 100000 : 18,02 = ca. 5550 sein, 
n Wahrend die Gréfe s von dem Ammoniumsulfatgehalt s abhiingig sein 


wird. 








ee a Te a. 
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Dieser Forscher') gibt némlich den osmotischen Druck pr. Gramm-Mole- 
kiile Zucker pr. Kilogramm Loésungsmittel an, und da letzteres bei der 
Untersuchungen Morses Wasser ist, so wird ein Kilogramm nahezu ein 
Liter gleich sein. 

Wenn unsere oben genannte Voraussetzung richtig ist, 
dafi der osmotische Druck mit der Konzentration € proportiona’ 
ist, dann wird t, welches ja gleich Pie ist, konstant und yom 
Gehalt der Lésung an diffusiblen Stoffen unabhingig gefunden 
werden. Wie zu erwarten war, findet man indessen nicht ein 
konstantes m, sondern dagegen ein m, welches mit der Ammo- 
niumsulfat- und der Wasserstoffionenkonzentration der Lésung 
variiert, und die Frage wird dann, wie diese Abhingigkeit 
zwischen der Zusammensetzung der LOsung und der Grose 
des m zu erkliiren ist. Bei unseren diesbeziiglichen Uber- 
legungen haben wir besonders drei Verhiltnisse im Auge ge- 
habt, welche nach unserem Dafiirhalten jedes fiir sich eine 
Aolle spielen und nicht aufSer acht zu lassen sind: 

1. Die elektrolytische Dissoziation eventueller Albumin- 
salze unter Bildung elektrostatisch festgehaltener, diffusibler 
lonen; es ist schon in der Einleitung dieser Abhandlung er- 
wiihnt worden, da8 sowohl Wo. Pauli als auch B. Moore 
und seine Mitarbeiter (siehe 5.19) in ihren neueren Arbeiten 
diesem Verhiiltnis ein besonderes Gewicht beilegen. 

2. Die Wirkung eines eventuellen Donnan’schen Gegen- 
drucks, und 

3. eine eventuelle Anderung des Dispersitiitsgrads der 
dispersen Phase; betreffs der Art dieser Anderung haben wir 
sowohl einer Verminderung des Dispersitaétsgrads (z. B. durch 
Kondensation von zwei oder mehreren Eieralbuminpartikeln) 
als auch einer VergroSerung desselben (z. B. durch Zugabe 
von Salz zu salzfreien oder sehr salzarmen Ejieralbumin- 
ldsungen) [man vergleiche die Anschauungen Moores und 
toafs (S. 14)], unsere Aufmerksamkeit gewidmet. 

Es handelt sich also hier um sehr verwickelte Ver- 
hiiltnisse, wo mehr als ein Faktor eine Rolle spielt, und es 


') H.M. Morse, The osmotic pressure of aqueous solutions (1914) 
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ist deshalb nicht médglich gewesen — trotz des recht ansehn- 
lichen Versuchsmaterials, das uns zu Gebote steht — eine auch 
nur einigermaBen eingehende Behandlung der quantitativen 
Seite der Frage durchzufiihren. Wir haben uns voriaufig darauf 
beschrinken miissen, darzutun zu suchen, daf die gefundenen 
Anderungen von 7 sich mit den oben entwickelten Gesichts- 
punkten im Einklang erkliren lassen. 


Man darf hier nicht vergessen, daf die Berechnung von 
m™ nicht nur die Kenntnis von P, sondern auch die der Grobe 
von E vorausseizt, und daB die Berechnung dieser letzteren 
wieder zur Voraussetzung hat, daB man die Faktoren y und z 
kennt. Nun ist es indessen in einer friiheren Abhandlung?!) 
ausfiihrlich auseinandergesetzt worden, dafi die durch einen 
einzelnen Versuch direkt erhaltenen Analysenresultate nur die 
Berechnung von r erlauben, wihrend die Werte von y und 
von z nicht direkt zu ermitteln sind, sondern durch eine Zu- 
sammenstellung der Werte von r aus 2 oder mehreren Ver- 
suchen geschitzt werden miissen. Die Gréfen y und z und 
dadurch E und mr sind somit nicht nur von den bei dem be- 
treffenden Versuch erhaltenen Daten abhingig, sondern auch, 
ob zwar natiirlich in kleinerem Mafstab, von den Resultaten 
einer Reihe von analogen Versuchen. Wir haben dann, wie 
es im folgenden Abschnitt F des niheren erwahnt werden wird, 
auf dem vorliegenden Versuchsmaterial fuBend, Kurven kon- 
struiert, welche zeigen, wie y und z mit der Ammoniumsulfat- 
und die Wasserstoffionenkonzentration variieren, und mittels der 
von diesen Kurven abgeleiteten Werte haben wir die Berech- 
nung von E und r durchgefiihrt. Es ist selbstverstandlich nicht 
ausgeschlossen, da ein noch gréReres Versuchsmaterial als das- 
jenige, welches uns im Augenblick zu Gebote steht, den benutzten 
Kurven irgend eine Anderung beibringen kann, derart, daf die 
Berechnung von E und m auch zu indern sein wird. Wir 
haben es indessen trotzdem zweckmiifig gefunden, die Berech- 
nungen auf der vorliegenden Grundlage durchzumachen, nicht 
am wenigsten, um dadurch dariiber ins klare zu kommen, in 





‘) Diese Zeitschr., Bd. 103, S. 50. 
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welchen Richtungen fortgesetzte Untersuchungen zu wiinschen 
iibrig bleiben. 

SchlieBlich méchten wir in diesem Zusammenhang noch 
betonen, da8 die direkt erhaltenen, im vorigen Unterabschnitt 
(S. 60) beschriebenen Versuchsergebnisse natiirlich von einer 
eventuellen Neuberechnung nicht im mindesten beeinfluft wer- 
den. Diese direkt gemessenen Grédfen miissen die 
Grundlage einer eventuellen Umrechnung bilden, und 
sie werden deshalb im folgenden immer bei jedem 
einzelnen Versuch aufgefiihrt gefunden werden. 

Noch werden wir zur niheren Erlaiuterung des Verfahrens 
die Einzelheiten der Berechnung von rm mittels der durch den 
Versuch Nr. 61 erhaltenen Resultate mitteilen. Die Analysen 
zeigten (siehe S. 57 und 5S. 60), da 100 g Innenfliissigkeit 

2,5210 g Ammoniakstickstoff (a,), 
und 1,6319 » Proteinstickstoff (p,) 
und da& 100g Aufenfliissigkeit 
2,9169 g Ammoniakstickstoff (a,) 
enthielten. 

Die Wasserstoffionenkonzentration der Innenfliissigkeit 
war 13,58 - 10 =. 

Da 2,9169 g Ammoniakstickstoff 

2.9169 X 4,7163 = 13,757 g (NH,),SO, 
entsprechen, werden 100 g AuBenfliissigkeit 
13,757 g (NH,),SO, und 
86.243 » Wasser 
enthalten, und somit finden wir pr. 100 g Wasser 
15,951 g (NH,),SO, (S). 

Aus der Figur 10 (S. 122) erhellt es jetzt, da8, wenn 

S = 15,951, wird 


z = 8,69 fir h = 10 X 107° und 

z= 867 » h= 16 X 107°: 
fir h = 13,58-10-® setzen wir demgemiB z = 8,68. 

Ebenso erhellt es aus der Figur 9 (S. 120), dab, wenn 

S$ = 15,951, wird 

y = 0,045 fir h = 10 x 1078 

y = 0,043 » h = 16 1078, 
fiir h = 13,58-10-§ setzen wir also y = 0,044, 
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100 g Innenfliissigkeit werden dann die folgende Zusam- 


mensetzung haben: 


Pp X 2 = 1,6319 x 8,68 = 14,165 g Eihydrat 
a, x 4,7163 + p, X y = 2,5210 X 4,7163 
+ 1,6319 « 0,044 == 11,818 g (NH,).SO,, 


Der Rest ist Wasser = 74,017 » Wasser. 
Fir 100 g Wasser findet man also 
19,137 g Eihydrat und 
15,967 » (NH,),SO, (Sy). 
Hieraus ersieht man, daf der Ammoniumsulfatgehalt 
(S(i) = 15,967) im Dispersionsmittel der Innenfliissigkeit dem- 
jenigen der Auf entliissigkeit (S = 15,951) gleich ist, indem der 
Unterschied nur etwa !/1000 ausmacht und somit kleiner als 
der Analysenfehler ist. Hieraus folgern wir erstens, daB der 
Fehler einer eventuellen ungleichen Salzverteilung wegen belang- 
los ist, und weiter, daB die Werte von z und y, welche mit 
dem Ammoniumsulfatgehalt der AufSenflissigkeit als Ausgangs- 
punkt abgeleitet sind, auch fir die Innenfliissigkeit benutzt 
werden konnen.!) 
Da P = 66,81 cm Wasserdruck (bei 20° gemessen), 
(siehe Tabelle 53, 5. 58), und da V, (fiir S = 15,951) gleich 
107,48?) ist, so bekommt man: 


19,137 X 1000 19 137 oe 

E=—i01 Xa tor x eee ~ 157,87 
E 157,37 

——_- = ~O- ——_ = 4 y) 

‘7 ja 
F 66.81 eis ; 

T == — = 755575 = 45,63 cm Wasserdruck (bei 20° gemessen). 
€ 1,4642 


e) Die Elastizitét des Kollodiumhautchens. 


Wie oben erwihnt ist, haben wir die Anderung des 
Kapillarstandes wihrend 10 Minuten als ein Maf des Ober- 
oder Unterdrucks betrachtet. Dies ist selbstverstindlich nur 





‘) Sollte man einen wesentlichen Unterschied in den Werten von 
S fiir die Innen- und die Aufenfliissigkeit herausbekommen, so ist eine 
Neuberechnung der Zusammensetzung der Innenfliissigkeit vorzunehmen, 
indem man den bei der ersten Berechnung erhaltenen Wert fiir S in der 
lunenfliissigkeit bei der graphischen Ableitung von z und y benutzt. 

*) Diese Zeitschr., Bd. 103, 8. 205 (Tabelle 32). 
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dann richtig, wenn diese Anderung lediglich der Strémung des 
Dispersionsmittels durch die Wandungen des Kollodiumhiut- 
chens zu verdanken ist (und weiter, wie oben erwahnt, wenn 
die Geschwindigkeit der Str6mung mit dem Ober- bezw. dem 
Unterdruck proportional ist). Falls ein Teil der Anderung des 
Kapillarstandes dagegen der Ausdehnung oder der Zusammen- 
ziehung des Hiutchens wahrend des Messens zuzuschreiben 
ist, dann werden die einzelnen Messungsergebnisse mit einem 
groBeren oder kleineren Fehler behaftet sein. 

Wir haben dies Verhiiltnis selbstverstiindlich nicht auSer 
acht gelassen, indem es nicht bezweifelt werden kann, daf 
das Hiiutchen eine gewisse Elastizitit besitzt. Die uns hier 
einzig interessierende Frage ist indessen nicht diejenige, ob 
das Hiautchen elastisch ist oder nicht, sondern nur die, ob 
eine eventuelle Ausdehnung oder Zusammenziehung desselben 
seinen vollen Umfang sofort erreicht, wenn der Druck ver- 
groBert bezw. verkleinert wird, oder ob auferdem noch eine 
Nachwirkung stattfindet. Wir miissen uns hier erinnern, daf 
das Osmometer mit geschlossenem Hahn C (siehe die Figur 1, 
S. 45) nahezu 24 Stunden vor der ersten Messung steht, und 
da der Druck im Osmometer schnell eine GroSe erreichi, die 
dem osmotischen Druck nahezu gleich kommt, so ist das 
Kollodiumhiutchen beim Anfang der Messungen schon eine 
geraume Zeit einem Druck ausgesetzt gewesen, welcher dem- 
jenigen, bei welchem die Messungen ausgefiihrt werden, un- 
cefihr gleich ist. Das Hautchen hat somit gute Zeit gehabt, 
dasjenige Volumen anzunehmen, welches dem osmotischen 
Druck entspricht, und die Volumeniinderungen, welche mit den 
kleinen Druckaénderungen wahrend der Messung verkniipft sind, 
sind nur ganz klein und die entsprechenden Nachwirkungen 
natiirlich noch kleiner. 

Ob zwar die hier erwahnte Fehlerquelle deshalb kaum 
von wesentlicher Bedeutung sein kann, so haben wir doch 
einige Versuche angestellt, um uns dariiber einen Begriff 
machen zu kénnen, von welcher GréfSenordnung die von der 
Elastizitaét des Hiiutchens herstammenden Fehler sind. Bei 
diesen Versuchen, welche mit den Hiiutchen Nr. 5 und Nr. 7 
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ausgefiihrt wurden, schafften wir zuerst vollsténdiges Gleich- 
gewicht herbei, bestimmten den osmotischen Druck in der 
iiblichen Weise, und sodann untersuchten wir, welche Ande- 
rung im Kapillarstand ein gegebener Ober- oder Minderdruck 
hervorrief, indem wir den Zustand des Hautchens vor dem 
Anfang der Messung berticksichtigten, und indem wir die Dauer 
des Messens variierten. 

Es zeigte sich dabei, daB eine Anderung des Gegen- 
drucks von 1 cm eine sofortige Anderung des Kapillarstandes 
von ca. 6 Teilstrichen der Mikrometerteilung (ca. 0,2 mm) her- 
vorrief, wenn wir mit dem Hiutchen Nr. 5 arbeiteten, und ein 
wenig mehr, wenn es dem Hiutchen Nr. 7 galt. Es ist somit 
kein Zweifel dariiber, dai die Hiéutchen eine gewisse Elastizitit 
besitzen, und die Frage wird danach diejenige sein, ob hier 
nur von einer augenblicklichen Ausdehnung oder Zusammen- 
ziehung die Rede ist, oder ob auferdem auch noch eine Nach- 
wirkung stattfindet. Unter den vielen Versuchen, die wir zur 
Erliiuterung dieses Verhiltnisses angestellt haben, werden wir 
nur einen einzelnen anfiihren, welcher ihnen allen typisch ist. 
Der Versuch wurde mit dem Hautchen Nr. 5 ausgefiihrt, und 
beim Anfang der Messung gab es ein vollstandiges Gleichgewicht 
mit einem Gegendruck von 71,10 em Wassersaule. Diesen 
Gegendruck verkleinerten wir um ca. 0,8 cm und beobachteten 
sodann den Kapillarstand alle fiinf Minuten. Das Ergebnis 
war wie folgt: 








Zeitdauer von Steigerung des Kapillarstandes Die Gréfe des 





rd Peter sangesn 4 in Mikrometerteilungen | Minderdrucks in 
in Minuten — pr. 10 Min. cm-Wassersaule 

0 —_ — 0.82 

5 | 5,2 | 10,4 | 0,80 

10 9,9 | 9,9 0,79 

15 | 14,8 | 9,9 0,78 

20 19.2 9.6 0,76 

25 | 23.4 9 4 0.75 

30 | 27.5 | 92 | 0,74 

35 | 31,1 | 8,9 0,73 

40 | 34,7 8,7 0,72 
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Diese Zusammenstellung zeigt, dab das Steigen des Kapillar- 
standes pr. 10 Minuten mit der Zeit abnimmt. Dieses ist wohl 
zum Teil dem Umstand zu verdanken, daB der Minderdruck, 
das heift die treibende Kraft, der Steigerung des Kapillar- 
standes wegen (33,8 Mikrometerteilungen = 1 mm) abnimmt, 
die oben erwahnte Nachwirkung spielt aber hier auch eine 
Rolle. Anfangs der Messung sinkt der Gegendruck um 0,82 cm 
Wassersdule, und das Hautchen zieht sich demzufolge zu- 
sammen; der wesentlichste Teil dieser Zusammenziehung ge- 
schieht zwar momentan, allein das Hiiutchen zieht sich auch 
spater eln wenig zusammen, dergestalt dai die beobachtete 
Steigerung des Kapillarstandes nicht nur der hineindiffundierten 
AuBenfliissigkeit, sondern auch dem Zusammenziehen des Hiiut- 
chens zu verdanken ist, und dieses Verhiiltnis macht sich natiir- 
lich wéhrend der ersten Minuten nach der Verkleinerung des 
Gegendrucks am stiarksten geltend. 

Wir haben nicht wenige Versuche in der Absicht aus- 
gefiihrt, die Bedeutung dieser Fehlerquelle fiir die Bestimmung 
des Nullpunkts oder mit anderen Worten fiir die Ermittelung 
des osmotischen Drucks (siehe S. 47 und Figur 4, 8S. 56) 
festzulegen, und wir haben gefunden, da’ die folgenden Um- 
stiinde die Genauigkeit der Nullpunktbestimmung beeinflussen: 

1. Das erste Ablesen des Kapillarstandes darf nicht so- 
fort nach der Anderung des Gegendrucks, sondern erst nach 
einigen Minuten vorgenommen werden, damit die Nachwirkung 
nur klein wird. 

2. Zwischen dem ersten und dem letzten Ablesen des Kapil- 
larstandes muf so weit als méglich jede der Einzelmessungen 
die gleiche Zeit in Anspruch nehmen, derart dafi die Nach- 
wirkung immer verhiltnismé&Big die gleiche Bedeutung erlangt. 

3. Der Zustand des Gleichgewichts muB so weit als moég- 
lich als Ausgangspunkt der Messung dienen, zwar gibt auch 
in diesem Falle eine Anderung des Gegendrucks eine gréfere 
Verschiebung des Meniskus als diejenige, welche die Diffusion 
durch die Wandungen des Hautchens verursacht, und der Wert 
von a (siehe S. 47 und Fig. 4, S. 56) wird demzufolge ein 
anderer, der Nullpunkt bleibt aber der richtige (d. h. 
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gleich demjenigen, welchen man finden wiirde, wenn das Hiut- 
chen ohne jegliche Elastizitaét wire). 

Werden die Messungen unter gehoriger Riicksichtnahme 
des oben Angefiihrten angestellt, wird die Bestimmung des Null- 
punkts durch die Elastizitat des Hautchens nicht oder so gut 
wie nicht beeinfluBt werden. Anders verhilt es sich, falls die 
verschiedenen Einzelmessungen von sehr verschiedener Dauer 
sind, oder falls man nicht immer die Gleichgewichtslage als 
Ausgangspunkt benutzt, sondern in einigen Fallen z. B. von 
einem groBen Uberdruck zu einem groSen Minderdruck hin- 
iibergeht oder umgekehrt, was natiirlich eine besonders groBe 
Nachwirkung zur Folge haben wird. 

Als wir unsere ersten Versuche machten, waren wir 
iiber die Bedeutung der hier erwahnten Fehlerquelle nicht im 
Klaren (siehe z. B. die Tabelle 53, S. 58), und es ist auch 
nicht méglich, sich immer so einzurichten, dafB Fehler um der 
Elastizitat des Hautchens willen ganz zu vermeiden sind. Es 
ist deshalb nicht ausgeschlossen, dai einige unserer Versuchs- 
resultate mit einem aus dieser Quelle stammenden Fehler be- 
haftet sind. Wir meinen indessen annehmen zu diirfen, daB 
dieser Fehler ohne irgend welche praktische Bedeutung ist, 
weil es sich bei den oben erwahnten Kontrollversuchen heraus- 
gestellt hat, daB wir einen groSeren Fehler in der Nullpunkt- 
bestimmung als 0,24 cm Wassersdule zu erreichen nicht im- 
stande waren, und zwar auch dann nicht, wenn wir die Beob- 
achtungen der Anderung des Kapillarstandes in der den obigen 
Regeln am meisten widerstreitenden Weise kombinierten. Da 
wir uns nimmer — auch nicht bei unseren allerersten 
Versuchen — so grob gegen die obigen Regeln ver- 
stindigt haben, so diirfen wir gewi8, auch was unsere 
ersten Versuche betrefft, die hier erwahnte Fehler- 
quelle vernachliassigen. 


f) Ist das Kollodiumhautchen dem Eieralbumin 
gegenitiber vollig impermeabel? 


SchlieBlich werden wir noch eine Frage behandeln, auf 
welche A. von Antropoff in einer vor einigen Jahren publi- 
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zierten Abhandlung!) die Aufmerksamkeit gelenkt hat. Antro- 
poff hat nachgewiesen, daB, sofern die benutzte Membran fiir 
den nicht diffusiblen Stoff nicht ganz impermeabel ist, so wird, 
bei einer Messung des osmotischen Drucks in der iblichen 
Weise, der Maximaldruck kleiner, bisweilen um ein bedeutendes 
kleiner als der wirkliche osmotische Druck sein, und zwar 
auch dann, wenn der diffusible Stoff nur in so kleinen Mengen 
durch die Membran passiert ist, dafi die Konzentration des- 
selben in der Aufenfliissigkeit eine ganz geringfiigige ist. Dieses 
hat, zeigt Antropoff, darin seinen Grund, da® fiir eine nur 
teilweise semipermeable Membran der Maximaldruck nicht der 
Druck ist, welcher den Durchgang der Losungsmittel durch die 
Membran eben hindert, sondern dagegen derjenige, bei welchem 
das Volumen des in das Hautchen hineindiffundierenden Lésungs- 
mittels dem Volumen des aus demselben heraustretenden, wenig 
diffusiblen Stoffes gleich ist. Der Maximaldruck wird also nicht 
dem osmotischen Druck gleich, sondern kleiner als derselbe sein. 
Auch fiir das von uns eingeschlagene Verfahren wird 
diese Fehlerquelle von Bedeutung sein, falls die Permeabilitit 
des Hiutchens dem Eieralbumin gegeniiber nicht vernach- 
lassigt werden kann. Eine hinlanglich grofe Permeabilitit wird 
ja nimlich bewirken, daf der Gegendruck, bei welchem keine 
Verschiebung des Meniskus zu beobachten ist, nicht denjenigen 
Druck angibt, bei welchem das Dispersionsmittel weder in das 
Hiautchen hinein noch aus demselben herauswandert, sondern 
dagegen nur bedeutet, daB wihrend der Einheit der Zeit ein 
eben so groBes Volumen vom Dispersionsmittel in das Haut- 
chen hinein wie vom Eieralbumin aus demselben heraus 
wandert. Wir werden deshalb versuchen einzuschitzen, welche 
Rolle diese Fehlerquelle bei unsern Versuchen spielt. 
Bezeichnet 5 die Menge des Dispersionsmittels in Kubik- 
millimetern, welche in der Zeiteinheit (10 Minuten) das Hiaut- 
chen passiert, wenn der Uber- oder Unterdruck 1 cm Wasser- 
sdule ist, wiihrend A die Menge Eihydrat, in Kubikmillimetern 
gemessen, bezeichnet, welche unter den obwaltenden Umstiinden 
in derselben Zeit in die AuSenfliissigkeit austritt, so wird 





*) Zeitschr. physik. Chemie, Bd. 76, S. 721 (1911). 








(P + p) d+ A die Zunahme des — der Innenfliissigkeit { 
wahrend der Zeiteinheit angeben. Mit den oben (siehe die i) 
Unterabschnitte a und c) angewandten Bezeichnungen, wird also hi 
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Wenn man A kennt, kann man 06 berechnen, indem die 
obige Gleichung gibt: 





vV-s 
ek. Mikel 
el 


Als Beispiel kénnen wir einige der Kinzelmessungen des 
Versuchs Nr. 61 (Tabelle 53, S. 58) nehmen, in welchen v 
seinen groBten numerischen Wert hat, und in welchen sich 
deshalb 5 am genauesten bestimmen laBbt. Bei diesem Ver- 
such gebrauchten wir den Apparat Nr. IJ, dessen Kapillarrohr 


ein Querschnittsareal, s, von 3,68 Quadratmillimeter hatte. 
? 


a5 wird also 0,109 Quadratmillimeter. 

~ Rechnen wir jetzt d nach obiger Formel aus, indem 
A = 0,015 cmm ist, und P = p gleich a-v (Tabelle 53 dritt- 
letzter Stab), bekommen wir die folgenden Werte fiir 0: 


= 13,0 - 0,109 + 0,015 











Messung Nr. 1: 3 = = 955 == 0,19 
> ee ee Sas = 0,18 
> en Sta eo en 

> ee ee. a on 0,19 


5 (im Mittel): 0,19 cmm, 
Kehren wir jetzt zum Ausdruck 


A 
p =P- - 
zuriick, kann derselbe in diesem Fall wie 
0,015 
p=P+ Gag = P+ 0,08 


geschrieben werden. 

Man ersieht somit, daB der Fehler, den wir be- 
gehen, indem wir P = p setzen, wenn v = 0, ohne 
jegliche Bedeutung ist, und dies dessenungeachtet, 
da8 wir in unserer Berechnung vorausgesetzt haben, 
dafB das Hautchen fiir Eihydrat eine ganz abnorm 
grofBe: Durchlassigkeit gehabt hat. Im _ folgenden 
lassen wir deshalb diese Fehlerquelle ganz aufer acht, weil 
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sie, was die von uns benutzten Kollodiumhautchen betrefit, 
ganz belanglos ist. 


B. Zeigt eine Eieralbuminlésung von gegebener Zusammensetzung 
immer denselben osmotischen Druck? 


Bei der Beantwortung der hier gestellten Frage haben 
wir teils die eventuellen Anderungen des osmotischen Drucks 
einer Albuminlésung wahrend der Aufbewahrung und teils die 
eventuellen Variationen des osmotischen Drucks verschiedener 
Kieralbuminpraparate im Auge gehabt. Das Verfahren be; 
der experimentellen Beantwortung der Frage mubte selbst- 
verstiindlich dasjenige sein, den osmotischen Druck sowohl 
von verschiedenen Eieralbuminproben als auch von derselben 
Probe in verschiedenen Altersstufen zu bestimmen, indem man 
so weit als tunlich immer die Messung unter identischen Beding- 
ungen 0: bei derselben Konzentration des Ammoniumsulfats, 
der Wasserstoffionen und des Eieralbumins, und natiirlich auch 
bei derselben Temperatur ausfiihrte. Es ist nun indessen eine 
uberaus heikle, um nicht zu sagen unmdgliche Sache, identische 
Versuchsbedingungen innezuhalten bei solchen Versuchen, wel- 
che mit Zwischenriiumen von vielen Monaten und mit Aus- 
gangsmaterialien (EKieralbumin- und Ammoniumsulfatlosungen) 
verschiedenen Ursprungs und Zusammensetzung auszufthren 
sind, und noch dazu mit einer Methodik, die einen durch 
Diffusion zwischen einer Innen- und einer AubSenfliissigkeit 
hervorgebrachten Gleichgewichtszustand verlangt. Gliicklicher- 
weise verlangt unser Zweck nicht, daf der Anspruch auf iden- 
tische Versuchsbedingungen in seiner vollen Strenge aufrecht 
erhalten wird, indem es mdglich erscheint, durch kleine Korrek- 
tionen der Messungsresultate eventuelle Variationen der Ver- 
suchsumstande zu beriicksichtigen. Wie es in den folgenden 
Abschnitten naher erwihnt wird, lat sich namlich die Ab- 
hingigkeit des osmotischen Drucks von den einzelnen Ver- 
suchsumstanden graphisch ausdriicken, und mittels des betref- 
fenden Kurvenmaterials kénnen dann die genannten Korrek- 
tionen ohne Schwierigkeiten beschafft werden. 

In der Tabelle 54 (S. 78) haben wir eine Reihe Mes- 
sungen zusammengestellt, welche uns dazu besonders geeignet 
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erschienen, die Frage zu beleuchten, welche uns im gegen- 
wartigen Abschnitt beschéftigt. Eimige der in der Tabelle auf- 
gefiihrten Versuche sind eben zu diesem Zweck angestellt 
worden, andere aber gehdren zu Versuchsreihen, welche ganz 
andere Zwecke verfolgen. Das Material ist dadurch reich- 
haltiger geworden, anderseits aber ist es bisweilen notwendig 
gewesen, ziemlich grofe Korrektionen anzuwenden, weil die 
betreffenden Versuchsumstiinde ziemlich weit von denjenigen 
entfernt waren, welche wir als fiir diese Reihe normal gewihlt 
haben, nimlich eine Ammoniumsulfatkonzentration dem 8S = 15,6 
entsprechend, eine Wasserstoffionenkonzentration der Innen- 
fliissigkeit von 13-10-° und eine Eieralbuminkonzentration, 
welche «€ = 1,2—1,8 entsprach. 

Wenn man sich der im vorhergehenden Abschnitt gege- 
benen ausfiihrlichen Beschreibung des Verfahrens bei den 
Messungen und bei der Berechnung des osmotischen Drucks 
erinnert (siehe S.53 und 8. 66), verlangt das Zahlenmaterial 
keine weitere Erklirung; nur wird es vonnoten sein, ein paar 
Bemerkungen hinzuzufiigen mit Bezug auf das Verfahren bei 
der Korrektion des gefundenen Wertes von m (die drei letzten 
senkrechten Stiibe der Tabelle). 

Der drittletzte senkrechte Stab der Tabelle enthiilt die 
Korrektion, welche zu m addiert werden muf, um denjenigen 
Wert zu bekommen, welchen m gehabt haben wiirde, falls S 
den Wert 15,6 gehabt hitte, wéhrend die Versuchsumstinde 
iibrigens unverdindert blieben; diese Korrektion erhélt man 
mittels der Figur 5 (S. 89). Im ersten Versuch (Nr. 57) der 
Tabelle z. B. ist S = 14,719; die mittlere Kurve der Figur 5 
(h = 13-10~-* entsprechend) zeigt, daB man fiir 5 = 14,719, 
7 = 48,06 hat, wiihrend nm fiir S = 15,6 gleich 46,80 ist, die 
Korrektion wird deshalb: 46,80 + 48,06 = =~ 1,26. Die Korrek- 
tionen in diesem Stab sind si&imtlich in dieser Weise ermittelt. 
Da die drei Kurven der Figur 5, welche bei den Wasserstoff- 
ionenkonzentrationen 25-10-°, 13-10—-® und 5- 10~-® die Ab- 
hiingigkeit zwischen S und m darstellen, nahezu parallel sind, 
jedenfalls auf demjenigen Teil, welcher hier in Betracht kommt, 
so ist es bei der Bestimmung der Korrektion erlaubt, sich 
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ohne weiteres der mittleren Kurve zu bedienen, welche dem 
h = 13-10-® entspricht, auch wenn die Wasserstoffionen- 
konzentration von diesem Wert wesentlich abweicht. 

Laut ganz desselben Prinzips, allein unter Benutzung der 
Figur 6 (S. 94) sind die Korrektionen des vorletzten Stabs 
der Tabelle ermittelt.‘) 

Durch Addition dieser Korrektionen an den experimentell 
ermittelten Wert von m ist schlieflich der korrigierte Wert 
desselben bestimmt, und es sind natiirlich diese, im letzten 
Stab der Tabelle aufgefiihrten, korrigierten Werte von 1, welche 
man vergleichen muf, wenn man die uns hier beschiftigende 
Frage zu beantworten sucht. Eine Durchsicht des letzten Stabs 
der Tabelle zeigt jetzt, dafi die korrigierten Werte von 7 sogar 
in vorzliglichem Einkiang stehen, indem die Abweichung vom 
Mittel nur in einem Fall 1 cm iibersteigt und gewohnlich weit 
kleiner ist. Es ist kein Zweifel dariiber, dai diese Abweichung 
innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler fallt, sodaf demge- 
maf die Folgerung erlaubt sein muff, daf die von uns unter- 
suchten Eieralbuminlésungen unter den fiir die Reihe angelegten 
«normalen Versuchsbedingungen» immer denselben osmotischen 
Druck zeigen. 

Fragt man jetzt, welcher Art die untersuchten Lésungen 
von Eieralbumin sind, so geben die ersten Stabe der Tabelle 
dariiber Aufklarung. Aus dem zweiten Stab der Tabelle geht 
hervor, da8 wir zwei Lésungen von nicht dialysiertem Eier- 
albumin (gemarkt I. D. 2. 1 und I. D. 42. 7) und eine Losung 
von dialysiertem Eieralbumin (D. <4. 4 gemarkt), und diese 
Loésungen auf sehr verschiedenen Altersstufen untersucht 
haben. Es ist schon in einer vorhergehenden Abhandlung?) 
erwahnt worden, dai wir die mit Toluol versetzten Eier- 
albuminlésungen in Eis im Eisschrank aufheben, und daB es 





’) Aus dem sechsten senkrechten Stab der Tabelle, von rechts ge- 
rechnet, erhellt es, dai € in den verschiedenen Versuchen von ca. 1,2 
bis ca. 1,8 variiert hat. Diese Variation verlangt indessen — wie es aus 
einer Versuchsreihe, welche im Abschnitt E (siehe S. 100 naher erwahnt 
wird, hervorgeht —, keine Anbringung einer Korrektion an ft. 

*) Diese Zeitschr., Bd. 103, S. 53. 
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Tabelle 
Der osmotische Druck einiger Albuminldsungen 








ioasseaeienniiemanietadiianimcate 





caanente 











Bei der Analyse wurde gefunden 
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ss iioren: is aad holt i in 100 g- Die revacnat 
Num- albuminlésung i tator. ilissig- one eee ee — 
mer Die Nummer ionenkon-| 4 y fen- 
des) art | Alter| 48 Osmo- —- a —— ton der Peat 
Ver-| und in | mOteES a. des a. Poy stoff in fittssig- “100% 
suchs} Marke | Tagen Hautchens g r g keit | Wasser 
(a,) (a,) (P,,) h- 10° S 
57 |L.D.4.1} 15 | Chr, I 3] 2,7205 | 2,2693 | 1,9100 | 12,16 | 14,719 
58 >» i) 16 | » II 6) 2.5848 | 2.1772 | 19090 | 13,15 | 13,883 
69; » 1 20]{ » Il 6) 2.4761 | 2,0933 | 1,8698 | 12,71 | 13,222 
61 > 1) 24]{ » Il 6{| 2,9169 | 2.5210 | 1,6319 | 18,58 | 15,951 
87 > 1] 175 |Golds. Il 6) 2.8636 | 2,4884 | 1.6046 | 11,14 | 15,614 
88 {| » 1] 175 > Ill 3] 2,8559 | 2,4637 |.1,6534 | 10,96 | 15,566 
89} » 1! 182 > Il 6] 2,8632 | 2,4778 | 1,6315 | 11,51 15,612 
90; » 1} 182 > Il 8} 2.8659 | 2.4754 | 1,6429 | 10,45 | 15,629 
137 |1.D.4.7| 18 > II 6) 2,8319 | 2.4648 | 1,5064 | 13,43 | 15,415 
1388 | » 7 18 >» I 38) 2,8321 | 2.3651 | 1,9706 | 13,84 | 15,416 
163 | » 7 407 |Pal. IX 5} 2,8382 | 2.4432 | 1.6775 | 14,45 | 15,455 
164| » 7 407 | » £=VIL 7) 2,8324 | 24468 | 1.6547 | 13,06 | 15,418 
103 |D. 2. 4, 80 |Golds. IT 6] 2,9621 | 2.5983 | 1,4847 | 10,50 | 16,239 
110} » 4] 129 > Ill 8| 2.5747 | 2.2663 | 1,4299 | 11,59 | 13,822 
111 > 4 174 > II 6| 2,5653 | 2.2677 | 14142 | 12,42 | 13,764 
127 | » 4 216 > II 6] 2,8880 | 2.5519 | 1,4061 4,85 | 15,768 
165 | » 4 690 |Pal. IX 5) 2,6501 | 2.3270 | 1,4927 454 | 14,284 
166 > 4 690 | >» VIL 7| 83,3234 | 2.9084 | 1,4732 4,61 | 18,588 
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Osmotischer Druck in cm 
Wassersdule 





P 


(ge- 
messen) 


c= 


Die Korrek- 
tion in cm, 
welche dem 
wt addiert wer- 
den muf, um 
d. Messung auf 





S 
= 15,6 


h= 
13-10-6 





zu beziehen 





0,045|106,87 
0,045|106,45 
0,046| 106,13 
,68 | 0,044|107,48 
69 | 0,044|107,31 
69 | 0,044|107,29 
69 | 0,044|107,31 
69 | 0,0441107,32 
++,69 | 0,044|107,21 
569 | 0,044|107,21 
69 | 0,044|107,23 
69 | 0,044|107,22 
69 | 0,044] 107,63 
70 | 0,048| 106,42 
70 | 0,046|106,40 


69 | 0,044/107,39 
- °,69 | 0,045/106,65 
'\68 | 0,043! 108,81 








14,587 
13,908 
13,234 
15,967 
15,681 
15,586 
15,651 
15,654 
15,342 
15,414 
15,477 
15,464 
16,272 
18,811 
13,724 
15,795 
14,330 
18,562 





22,660 
21,998 
19,137 
18,744 
19,394 
19,106 
19,262 
17,376 
23,849 
19,706 
19,391 
17,224 
16.170 
15,956 
16,119 
17,042 
17,383 





22,8041 


182,39 
139,98 
142,94 





1,7526 
1,7484 
1,7003 
1,4642 
1,4346 
1,4847 
1,4624 
1,4742 
1,3312 
1,8271 
1,5095 
1,4855 
1,3144 
1,2466 
1,2304 
1,2828 
1,3125 
1,8137 





86,16 | 


86,29 
84,18 
66,81 
68,00 
69,60 
69,28 
72,26 
61,69 
85,15 
70,95 
69,99 
60,78 
63,19 
62,09 
62,77 
70,10 
63,02 








~ 1,26 
+ 2.45 
+ 8,25 
+. 0,50 
+-0,01 
= 0,02 
+0,01 
+ 0,02 
=~ 0,30 
= 0,30 
= 0,22 
= 0,30 
+.0,95 
+ 2,50 
+ 2,58 
+.0,20 
+ 1,92 
+. 4,90 


+ 0,40 
+ 0,05 
— 0,12 
4- 0,27 
+ 0,92 
+ 1,00 
+ 0,70 
+ 1,25 
-+- 0,20 
+ 0,38 
-+- 0,60 

0,00 
> 1,25 
= 0,68 
0,30 
— 5,27 
5,55 
+ 5,42 
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dadurch moglich ist, den Abbau des Eieralbumins durch Mikro- 
organismen zu hindern. Dagegen ist es nicht zu vermeiden, 
daB ein gréferer oder kleinerer Teil des Albumins sich wahrend 
des Stehenlassens in denaturierter Form ausscheidet. Was die 
nicht dialysierten Proben betrifft, welche reichliche Mengen 
von Ammoniumsulfat enthalten, handelt es sich gewohnlich) 
selbst nach vielen Monaten, nur um Denaturieren ganz mini- 
maler Mengen, die dialysierten, nahezu ammoniumsulfatfreien 
Eieralbuminlésungen aber sind weit weniger stabil. 

So enthielt diejenige Probe dialysierter Eieralbumin- 
lésung, von welcher in der Tabelle 54 die Rede ist, schon 
nach 80tagiger Aufbewahrung einen bedeutenden Nieder- 
schlag, dessen Menge sich nach und nach vermehrte, jedoch 
nach 216 Tagen kaum mehr als einige wenige Prozente 
der ganzen Eieralbuminmenge ausmachte. Anders nach 690- 
tigiger Aufbewahrung. Der Niederschlag war dann sehr 
bedeutend, und eine quantitative Bestimmung ergab, da8 
nicht weniger als etwa 58°/o des gesamten Eieralbumins in 
denaturiertem Zustand ausgeschieden war. Um in den Ver- 
suchen Nr. 165 und Nr. 166 einigermaf8en die gleiche Eier- 
albuminkonzentration wie in den tibrigen Versuchen zu erhalten, 
war es deshalb hier vonnéten, nach dem Abfiltrieren des ge- 
bildeten Niederschlags eine passende Menge festen Ammonium- 
sulfats im Filtrat zu lésen, statt, wie in den iibrigen Ver- 
suchen, die Eieralbuminlésung mit einer passenden Menge 
Ammoniumsulfatlésung zu versetzen. Die Messungsergebnisse 
dieser beiden Versuche zeigen nun, da8 das noch in Lésung 
gegenwartige Eieralbumin einen vdllig normalen osmotischen 
Druck ausiibt. Es scheinen somit beim Denaturieren keine 
Zwischenprodukte zwischen dem genuinen und dem denatu- 
rierten Ejieralbumin gebildet zu werden, jedenfalls keine, 
welche sich durch Anderungen des osmotischen Drucks der 
Lésung kund tun. 

Wir miissen doch darauf aufmerksam machen, daB sich 
die Lésung gleichzeitig mit der Denaturierung des Eieralbumins 
auch noch in einer anderen Beziehung verdndert hatte: die 
Wasserstoffionenkonzentration hatte sehr bedeutend abge- 
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nommen (siehe achten senkrechten Stab), indem sie nach 
der Denaturierung nur 4—5-10~° war, wiahrend sie vor 
derselben 10—12-10~° betrug. Versuch Nr. 127, welchen 
wir mit der Eieralbuminlésung ausfiihrten, bevor eine wesent- 
liche Denaturierung eingetreten war, geht in eine Versuchs- 
reihe ein, welche, um den Einflu8 der Wasserstoffionen- 
konzentration auf den osmotischen Druck zu studieren, aus- 
gefiihrt wurde (siehe Abschnitt D), und das Versuchsgemisch 
war mit Ammoniakwasser versetzt worden; darin liegt die 
Ursache der niedrigen Wasserstoffionenkonzentration der 
Liésung in diesem Versuch. Dieser letztere Versuch ist in 
der Tabelle 54 um des Vergleichs mit den Versuchen Nr. 165 
und Nr. 166 willen mit aufgenommen, alle drei Versuche aber 
fallen ja der niedrigen Wasserstoffionenkonzentration der Ver- 
suchsgemische wegen etwas auferhalb der iibrigen. 2) 





")-Den genaueren Zusammenhang der Denaturierung des Eier- 
albumins mit der Abnahme der Wasserstoffionenkonzentration der Lésung 


haben wir vorlaufig nicht studiert, wir erinnern aber daran, dai wir zu 
hervorgezogen haben, welche andeuten kénnten, daB bei Denaturierung 


wiederholten Malen (diese Zeitschr., Bd, 103, S. 71 und S. 247) Verhiiltnisse 
des Eieralbumins Ammoniak abgespalten wird. Die Menge desselben ist 
indessen nicht hinlanglich, die bedeutende Anderung der Wasserstoff- 
ionenkonzentration allein zu bewirken, indessen ist es aber natirlich 
nicht ausgeschlossen, daB auch andere Stoffe als Ammoniak beim De- 
naturieren freigemacht werden. Diesbeziiglich zeigen die hier be- 
schriebenen Versuche nur, da8 solche eventuell freigemachten Stoffe 
diffusibel sein miissen, da sie den osmotischen Druck nicht beeinflussen. 

Es mu8S doch hier bemerkt werden, daB die AuSenfliissigkeiten 
keinen besonders groSen Gehalt weder an <koagulablem» noch an «nicht 
koagulablem Proteinstickstoff> zeigten (100ccm AuBSenflissigkeit enthielten 
in Nr. 165: 0,05 mg und in Nr. 166: 0,04 mg <koagulablen Stickstoff> 
nebst in Nr. 165: 0,18 mg und in Nr. 166: 0,21 mg <nicht koagulablen 
Stickstoff>). 

Es ist deshalb méglich, daB die Abnahme der Wasserstoffionen- 
konzentration nicht oder nur teilweise dem hier hervorgezogenen Ver- 
hialtnis zu verdanken, sondern in irgend einer anderen Weise zu erklaren 
ist. Als eine naheliegende Mdglichkeit nennen wir diejenige, daB das 
denaturierte Eieralbumin mehr Schwefelsiure als Ammoniak gebunden 
hat. Ebenfalls mu8 man sich erinnern, daB das Glas durch einen so 
langen Zeitraum wie denjenigen, von welchem hier die Rede ist, greif- 
bare Mengen alkalischer Stoffe abgeben kann. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie, CVL 6 
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Endlich ist noch zu erwaéhnen, da8B im dritten Stab der 
Tabelle mitgeteilt ist, von wem die osmotischen Messungen 
ausgefiihrt sind, und welche verschiedenen Osmometer und 
Kollodiumhautchen bei den Messungen gebraucht worden sind. 
Man sieht, daf die in der Tabelle verzeichneten Versuche 
von drei verschiedenen Experimentatoren (den Herren J. A Chri- 
stiansen, S. Goldschmidt und 8S. Palitzsch) mit fiinf ver- 
schiedenen Osmometern und mit vier verschiedenen Kollo- | 
diumhiutchen ausgefiihrt sind, und da8 demgema8 auch nicht 
in dieser Beziehung von irgend welcher Einseitigkeit die Rede 
sein kann. 

Wir meinen deshalb aus unseren hier erwabnten Versuchen 
die Folgerung ziehen zu dirfen, da& eine Eieralbuminlésung 
gegebener Zusammensetzung immer einen und den- 
selben konstanten osmotischen Druck zeigt. 


C. Der EinfluB der Ammoniumsulfatkonzentration auf die GréBe des 
osmotischen Drucks. 


Zur Beleuchtung des Einflusses, welchen die Konzentration 
des Ammoniumsulfats auf die GréBe des osmotischen Drucks 
einer -Eieralbuminlésung ausiibt, haben wir in jeder der Tabellen 
55, 56 und 57 eine Reihe von Versuchen zusammengestellt, 
bei welchen die Ammoniumsulfatkonzentration variierte, wahrend 
die sonstigen Versuchsumstande ungefihr die gleichen blieben. 

Die Tabellen sind nach ganz demselben Prinzip wie die 
Tabelle 54 ausgearbeitet, und haben deshalb keine eingehende 
Erklarung n6dtig. Im neunten senkrechten Stab findet man den 
Wert von S, der innerhalb jeder Reihe variablen Grdé8e. 
Jede Reihe entspricht seiner besonderen Wasserstoffionenkon- 
zentration bezw. 13-10", 25-10~° und 5- 10~°, da aber die 
Wasserstoffionenkonzentration der Innenfliissigkeit — wie es 
aus dem achten senkrechten Stab der Tabellen erhellt — der 
fiir die Reihe erwahlten normalen Wasserstoffionenkonzentration 
nicht genau gleich ist, soist der ermittelte Wert von 7 mittels 
der Figur 6 (S 94) derart korrigiert, daB der korrigierte 
Wert von 7, welchen man im letzten senkrechten Stab der 
Tabellen findet, denjenigen Wert anzeigt, den m haben wiirde, 
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wenn die Waserstoffionenkonzentration die der Reihe normale 
wire, und die Versuchsumstande tibrigens unverdndert blieben.’) 


Bei der Bestimmung der benutzten Korrektionen haben wir immer 
die voll aufgezogene Kurve der Figur 6 benutzt, obgleich diese Kurve 
nur bei einer dem S = 15,6 entsprechenden Ammoniumsulfatkonzentra- 
tion giiltig ist. Wie im folgenden Abschnitt erwihnt wird, ist namlich 
diese Ammoniumsulfatkonzentration die einzige, bei welcher das vor- 
liegende Versuchsmaterial hinreichend grof ist, daf{ man eine genaue 
Kurve tber den Einflu8 der Wasserstoffionenkonzentration auf der Grund- 
lage der Versuchsresultate konstruieren kann. Anderseits zeigt die ge- 
strichelte Kurve der Figur 6, welche fir eine dem S = 4,3 entspre- 
chende Ammoniumsulfatkonzentration gilt, zu dessen genauer Konstruktion 
uns aber nicht hinlanglich viele Versuche zu Gebote stehen, einen mit 
der Hauptkurve ungefiahr parallelen Verlauf, und wir meinen deshalb, 
da die Fehler der kleinen Korrektionen, von welchen in den Tabellen 
565, 56 und 57 die Rede ist, nur von unwesentlicher Bedeutung sind. 

Ubrigens unterlassen wir nicht zu bemerken, dai wir uns des 
prinzipiell Unrichtigen unseres Verfahrens wohl bewuft sind, wenn wir in 
den obigen Versuchen die Figur 6 bei der Bestimmung der Korrektionen 
benutzen, wihrend wir spiter (siehe S.94) die auf der Grundlage der 
Versuche in den Tabellen 55, 56 und 57 gezeichneten Kurven (Figur 5) 
als Hilfskurven bei der Konstruktion der Figur 6 benutzten. Wir sehen 
indessen keinen anderen Ausweg als den hier befolgten, und wir meinen 
auch nicht, daf wir dadurch Fehler von wesentlichem Belang einfiihren. 
Bei der Bestimmung der Korrektionen — sowohl im einen wie im an- 
deren Fall — handelt es sich nimlich, was jede einzelne Tabelle betrifft, 
nur um eine und dieselbe kleine Partie der bei der Korrektionsbe- 
stimmung benutzten Kurve, und der Verlauf der Kurve in diesem kleinen 
Abschnitt ist nicht nur mittels der dieser Partie entsprechenden Ver- 
suche bestimmt, sondern von dem ganzen bei der Konstruktion der Kurve 
benutzten Versuchsmaterial abhangig. 

Wir meinen daher, daf, wenn zwar die eingefiihrten Korrektionen 
nur anndhernd richtig sind, so geben doch die korrigierten Werte von t 
eine bessere Ubersicht tiber diejenigen Verhiltnisse, zu deren Erlauterung 
die Versuche angestellt worden sind, als die nicht korrigierten Werte 
von wt, es darf aber nicht vergessen werden, daf diese letzteren die 
Grundlage bilden, auf welcher das Ganze fuft, und dafh es 
dieselben sind, an welche man bei einer eventuellen spateren 
Neubearbeitung des Versuchsmaterials zuriickgreifen mubh. 





1) Aus dem fiinften senkrechten Stab der Tabelle, von rechts ge- 
rechnet, erhellt es, dafs « in den verschiedenen Versuchen nur von etwa 
1,2 bis etwa 1,5 variiert hat; diese Variation verlangt — wie es schon 
oben (siehe S. 77 Anm.) genannt ist — keine Korrektion von rt. 
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Die an- : Der 
nae gewandte Eier- weer agree rey = in 100 g_ Die . 
Num- albuminlésung tator. fliissig- se gia —— fatgehalt| | 
mer Die Nummer |_ Ke?# ionenkon- yl 
des} art | Alter| 48 Osmo- i ch Hct —s- ton der role 
Ver- und in mee u. des baccagl beng stoff in |f aseiy g- "tap 
suchs! Marke |Tagen Hiautchens g g g keit, h | Wasser 
(ay) (a,) (p,) | h-10° S 
98 | D. A. 4 59 |Golds. III 38/4,1399 | 3,6342 | 1,4392 | 10,33 | 24,262 
104 >» 4) 80 > Til 3} 4,0020 |3,5101 | 1,4647 | 10,21 | 23,266 
62 11.D.42.1; 26 | Chr. 1 3/3,5104 |3,0188 | 1,6388 | 12,22 | 19,841 
112 | D.#.4| 174 |Golds. Il 3/3,3241 |2,9858 | 1,3928 | 11,64 | 18,592 
97 » 41, 58 > Il 6)|3,2861 | 2,8746 | 1,4870 | 10,33 | 18,341 ]| 
103 >» 4); 80 > II 6/|2,9621 | 2.5983 | 1,4847 | 10,50 | 16,239 
61 |.D.4.1} 24 |Chr. If 6/2,9169 |2,5210 | 1,6319| 13,58 | 15,951 
90 >» 1} 182 |Golds. III 3/|2,8659 | 2,4754 | 1,6429 | 10,45 15,629 
87 >» 1) 175 > Il 62,8636 | 2.4884 | 41,6046 | 11,14 | 15,614]| 
89 >» 1} 182 > Il 6)} 2,8632 | 2.4778 | 1,6315 | 11,51 15,612 
88 > 1) 175 > Ill 3|2,8559 | 2.4637 | 1,6534 | 10,96 | 15,566 
163 >» 7| 407 |Pal. IX 65/2,8382 | 2.4432 | 1,6775 | 14,45 | 15,455 
164 >» 7] 407 * VII 7/|2,8324 | 2.4468 | 1,6547 | 13,06 | 15,418 
137 >» 7 18 |Golds. Il 6)2,8319 |2,4648 | 1,5064 | 1343 | 15,415 
110 | D.#.4| 129 » III 3) 2,5747 | 2,2663 | 1.4299 | 11,59 | 13,822 
11| » 4| 17% | » IL 6/2,5658 |2,2577 | 1,4142|} 12,42 | 13,764 
105 >» 4| 86] » II 6/|2,1341 | 1,8792 | 1,4744 | 1086 | 11,192 
96| >» 4| 52 | » I 3/1,6859 |1,4813 | 1,5384| 10,52 | 8,638 | 
146 >» 7 72 > III 3{|0,8816 |0,7779 | 1,4823 | 13,37 4.338 } | 
95| » 4] 52] » If 6{0,8581 |0,7590 | 15433 | 10,40 | 4,217 
94 >» 4| 46 > HI 3/0,5312 |0,4736 | 1,5835 | 11,27 2,570 
93 >» 4) 46 . II 6/0,3579 |0,3228 | 1,5815 | 10,12 1,717 
82; » 3| 90 |Chr. II 6/0,1881 |0,1688 | 1,7714| 14,45 0,895 
92 >» 4! 32 (Golds. III 3/0,1786 |0,1626 | 1,5614 |} 11,82 0,849 
81} » 3] 90 |Chr. II 3/0,09363|0,08617| 1,7781 | 15,67 | 0,444 
91 >» 4{| 32 |Golds. IL 6/0,09219|0,08690; 1,5997 | 10,84 0,437 
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Die den Die Innenflissig- 

ermittelten ~— keit enthalt Wassersidule 

Pron a wl demnach pr. 100 g be ang 
Werte von Wasser em, |Korri- 
E welche | gier- 

e= Vv. P dem mad-| ter 

Z y Ei- |Aquivalent. ties jee Bho Baptaio 
Pi ies ao messen) = ais oe 
S, 199)|S. 120. Be “eee 

| (a) beziehen 
8.69 | 0,040 17,763 1,3056| 39,63 + 1,35| 29,00 
8,69 | 0,040 17,983 1,3279) 43,94 + 1,40; 31,69 
8,69 | 0,042 19,892 1,4927| 59,25 — 0,36 | 39,33 
8,69 | 0,043 16,331 1,2328) 52,97 — 0,62} 42,35 
8,69 | 0,043 17,561 1,3271| 58,19 + 1,35| 42,50 
8,69 | 0,044 17,224 1,3144| 60,78 + 1,25| 44,99 
8,68 | 0,044 19,137 1,4642| 66,81 + 0,27 | 45,90 
3,69 | 0,044 19,262 1,4742| 72,26 = 1,25| 47,77 
8,69 | 0,044 18,744 1,4346) 68,00 = 0,92} 46,48 
8,69 | 0,044 19,106 1,4624| 69,28 = 0,70| 46,67 
8,69 | 0,044 19,394 1,4847| 69,60 ~ 1,00} 45,88 
8.69 | 0,044 19,706) 1,5095| 70,95 + 0,60| 47,60 
8,69 | 0,044 19,391 1,4855) 69,99 0,00 | 47,12 
8,69 | 0,044 17,376 1,3312) 61,69 + 0,20 | 46,54 
8,70 | 0,045 16,170 1,2466| 63,19 = 0,68} 50,01 
} 8,70 | 0,046 15,956 1,2304) 62,09 + 0,30} 50,16 
| 8,72 | 0,049 16,409 1,2773| 67,93 + 1,06| 52,12 
1 8,75 | 0,052 16,904 1,3268} 73,13 —— 1,25} 53,87 
} 8,62 | 0,046 15,279 1,2407) 69,17 + 0,18 | 55,93 
8,67 | 0,050 16,098 1,3603) 73,71 + 1,30| 55,39 
8,24 | 0,036 15,391 1,3198) 75,37 = 0,80} 56,31 
7,84 | 0,028 14,397 1,2998) 75,65 — 1,45 | 56,75 
7,48 | 0,017 15,410 1,4633) 79,49 + 0,60} 54,92 
7,33 | 0,018 13,033 1,2631| 70,69 = 0,78 | 55,19 
7,15 | 0,012 14,629 1,4557| 79,54 + 1,08 | 55,72 
6,92 | 0,014 12,502 1,2855; 73,10 + 1,06} 55,81 
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Di mttaer in 100 Apr 
e xperimen- } 
m-[Somandle Hier] nor, (AS°R-| ranentiaebig- | Wagar [mum 
‘ gaat sig- | Wasser- 
Num albuminlésung tator. et keit 6 stoff- — 
mer Die Nummer si ionenkon-| 4 y fen 
_ | Am- | Am- __ | zentra- | flissi 
des | art | Alter| es Osmo shonin i Protein-| tion der keit’ 
Ver- . meters u. des} stick- {| stick- stick- Innen- mM g pr 
und in | stoff in| stoff in| St in |fltissig-] 400 ¢ 
suchs Marke |Tagen Hautchens g g g rene Wasser 
(ay) (ap) (Pp) | h-10 S 
117 | D. Ai. 4; 191 | Golds. II 6 | 3,6570 | 38,2233 | 13968 | 24,83 | 20,849 
114 > 4]! 180 > Ill 3 | 38,5442 |3,1277 | 1,3862 | 23,50 | 20,070/] 
108 > 4) 96 > Il 3 | 3,3339 | 2,9207 | 1,4400 | 22,49 | 18,657 
116 > 4] 185 > Ill 3 |2,9205 |2,5654 | 1,3985 | 25,41 15,974 
113 >» 4) 180 > II 6 | 2,5899 |2,2425 | 1,4071 23,07 13,609 
115 > 4)! 185 > II 6 |2,0760 |1,8844 | 14404 | 24,49 10,848 
107 > 4) 96 >» IE 6 |1,7510 | 1,5445 | 1,4266 | 22,59 9,002 
129 > 4! 224 >» II 6 |0,8837 |0,7829 | 1,4612 23,33 4,349 
122 >» 4! 205 >» Ill 3 | 0,5263 |0,4701 | 15212} 25,06 2,541 
121 > 4 205 » 2s 0,3576 0,8186 | 1.4924 | 25,23 1,715 
84 > 3| 97 | Chr. II 3 |0,1887 |0,1666 | 1,8041 26,79 0,898 
120 >» 4| 200 | Golds. III 3 |0,1770 |0,1597 | 1,4803 | 25,83 0,842 
83 > 3; 97 | Chr. MII 6 |0,09237 | 0,08201| 1,7908 | 29,51 0,438 
119 » 4! 200 | Golds. I 6 | 0,08840/0,08010] 1,4865 | 26,36 | °0,419 
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Die Kor- 
rektion in 
cm, 
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0,419 


8.68 | 0,041 


8,67 | 0,044 
8,67 | 0,042 
8,66 | 0,042 
8.66 | 0,042 
8,65 | 0,042 
0,042 
0,028 
0,018 
0,015 
0,014 
0,011 
0,009 


0,009 











109,97 
109,57 
108,85 
107,49 
106,32 
104,98 
104,10 
101,97 
101,18 
100,84, 
100,50 
100,48 
100,81 


100,81 


20,823 
20,050 
18,584 
15,874 
13,606 
10,883 
8,981 
4349 
2,564 
1,711 
0,901 


0,841 





0,4328 


0,4136, 





16,670 
16,398 
16,917 
15,963 
15,764 
15,781 
16,341 
14,578 
14,536 
18,831 
16,672 
18,221 
16,806 


13,093) 











1,2465| 37,02 


1,2321| 42,03 
1,2795| 49,62 
1,2240| 52,02 
1,2221| 53,45 
1,2404) 60,24 
1,2160| 62,02 
1,2163| 61,92 
1,2567| 64,27 
1,2207| 61,45 
1,5065| 75,32 
1,1994} 61,84 
1,4875| 70,85 


1,2006| 56,22 





29,70 
34,11 
38,78 
42,50 
43,74 
48,56 
51,00 
50,91 
51,14 
50,34 
60,00 
61,56 
47,63 


46,88 





+ 0,05 
> 0,41 
+ 0,67 
+ 0,10 
+ 0,51 
> 0,15 
0,65 
= 0,46 
+- 0,03 
+- 0,05 
+ 0,43 
+- 0,23 
+ 1,15 


+-0,35 
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167 |D. 4.4] 701 | Pal. IX 5 | 3,5673 | 3.1509 | 1,4048 | 3,78 | 20,228 
166 | » 690 | » Vil 7 | 3,3234 | 2.9084 | 14732 | 4,61 | 18,588 
127 | » 216 | Golds. II 6 | 2,8880 | 2.5519 | 14061 | 4,85 | 15,768 
165 | ‘» 690 | Pal. IX 5 | 2,6501 | 2.3270 | 1,4997] 4,54 | 14,284 

3 

7 

6 


4 
4 
4 

106 | » 4| 87 | Golds, I 3 | 2,5593 | 2,2587 | 1,4675 | 7,73 | 18,727 
4 
4 





168 | » 701 | Pal. VII 1,9407 | 1,7324 | 1,6089 | 4,06 10,076 
133} >» 235 | Golds. Il 6 | 0,8889 | 0,7918| 1,4386 | 5,50 | 4,876 


























Die in den Tabellen 55, 56 und 57 zusammengestellten 
Versuchsresultate sind auf der Figur 5 graphisch dargestellt, 
indem der korrigierte Wert von m (der letzte senkrechte Stab 
der Tabellen) als Ordinate, und S (der neunte senkrechte 
Stab der Tabellen) als Abszisse benutzt sind. 


Wie auf der Figur 5 angegeben, entspricht jede der drei 
Kurven ihrer eigenen Wasserstoffionenkonzentration, und man 
ersieht sofort, daB die mittlere Kurve, welche der Wasserstofi- 
ionenkonzentration 13 -10-® entspricht, die am genauesten er- 
mittelte ist, indem die ihre Konstruktion betreffenden Messungen 
bedeutend zahlreicher sind, als es bei den anderen Kurven 
der Fall ist. Ebenfalls ersieht man, da8 wir bei dieser Wasser- 
stoffionenkonzentration Messungen mit héheren Ammoniumsul- 
fatkonzentrationen vorgenommen haben als bei den beiden 
anderen. Die Ammoniumsulfatkonzentration der betreffenden 
zwei Versuche (Nr. 98 und Nr. 104, Tabelle 55) war so hoch, 
daf die Innenfliissigkeit nach der Ausnahme des Osmometers 
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elle 57. 
ier | Ammoniumsulfatkonzentration (h = 5 X 10—, 
pantnans NE 
Die den Die Innenflissig- Osmotischer Druck incm 
0- ermittelten a keit enthalt Wassersidule 
ul- von h un ; 
alt entsprechenden demnach pr. 100 g ba rcbos tl 
; oa Werte von Wasser em, | Korri- 
n viniae Bones ey 
. | a Le oP ena fe 
" Z y V; ates Ei- {A —— (gee [T= — den mus Arpingp 
pr. (Fig. | (Fig. | (Tab. | nium- |hydrat |stickstoff E aiieiaas : Bcc Lesage! 
g |i 10 9 32 | sulfat in g ae auf Fs he 
er | | in g E;j) + 1000 h=5- 109) zogen) 
99 ; Bd. 103, 2a. panies 

S.122)'S. 120 S. 205) Si) Buy 14,01 - z benihen 
28 | I | 8.69 | 0,042 109,65] 20,279] 16,726| 137,88 | 12529) 58,50| 46,69] + 1,20| 45,49 
38 8.68 | 0,043 | 108,81] 18,562) 17,383} 142,94 | 1,3137| 63,02| 47,97| + 0,32/ 47,65 
68 3.69 | 0,044 | 107,39] 15,795| 16,119] 132,39 | 1,2328| 62,77| 50,92| + 0,17| 50,75 
R4 8,69 | 0,045 | 106,65) 14,330 17,042} 139,98 | 1,3125) 70,10] 58,41| + 0,45] 52,96 
27 8.71 | 0,048 | 106,38} 13,810] 16,679] 136,68 | 1,2848| 67,51| 52,55| +-2,10| 54,65 
76 8.76 | 0,052 104,61| 10,392| 18,111] 147,57 | 1,4107| 78,61| 55,65| + 0,90) 54,75 
76 \#e| 8,74 | 0,055 | 101,99] 4,363] 15,009| 122,57 | 1,2018| 69,95| 58,20| +-0,45| 58,65 
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wahrend der elektrometrischen Messung einen Teil des Eihy- 
drats in krystallinischer Form ausschied; wahrend der osmoti- 
schen Messung war die Lésung indessen vollig krystallfrei, 
und der stete Verlauf der Kurve zeigt, dafi die Messungser- 
gebnisse dieser beiden Versuche mit den durch die tbrigen 
Versuche erhaltenen Ergebnissen in bester Ubereinstimmung 
stehen. ; 

Betreffs der beiden anderen und ganz besonders der 
oberen Kurve ist zwar das Versuchsmaterial spirlicher, es 
kann aber doch kaum bezweifelt werden, daB die drei Kurven 
im wesentlichen parallel laufen, was bedeuten muf, daB der 
Einflu8 der Ammoniumsulfatkonzentration auf den osmotischen 
Druck innerhalb des untersuchten Gebiets von der Wasser- 
stoffionenkonzentration unabhiingig ist. 

Beziiglich der Gréfe des osmotischen Drucks in solchen 
Eieralbuminlésungen, welche nur ganz kleine Mengen von 
Ammoniumsulfat enthalten, haben wir bisher nur einige wenige 
Versuche ausgefiihrt, deren Resultate wir vorliufig nicht in 
zufriedenstellender Weise zu erklaren vermégen, und welche 
wir daher nur mit ein paar Worten erwiéhnen mdgen. Es 
handelt sich um die vier Versuche, die zu unterst in jeder 
der Tabellen 55 und 56 angefiihrt sind; ein Blick auf den bei 
diesen Versuchen erhaltenen korrigierten Werten von 1 zeigt, 
daf m hier mit der Ammoniumsulfatkonzentration ein wenig 
abnimmt, besonders tritt dieses Verhdltnis in der Tabelle 56 
zutage. Auf der anderen Seite geht aus einer Versuchs- 
reihe, welche im Abschnitt E (S.100) erw&hnt werden wird, 
hervor, dafi eine Eieralbuminlésung, die nahezu ammonium- 
sulfatfrei ist, einen weit gré8eren osmotischen Druck zeigt, als 
diejenigen ammoniumsulfathaltigen Lésungen, mit welchen die 
hier beschriebenen Versuche angestellt sind. Es wird ohne 
weitere Versuche nicht mdglich sein, eine Erklarung dieser 
scheinbar einander widerstreitenden Resultate zu geben, und 
wir haben daher die genannten 8 Versuche auf die Figur 5 
nicht aufgenommen. 

Das Hauptresultat der in diesem Abschnitt erwahnten 
Versuche meinen wir dann folgendermagen ausdriicken zu 
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konnen: Innerhalb des Gebiets der Ammoniumsulfat- 
und der Wasserstoffionenkonzentrationen, tiber wel- 
ches unsere Versuche sich ausdehnen, nimmt nm (der 
osmotische Druck pro Milligramm-Aquivalent Protein- 
stickstoff pro Kubikzentimeter Dispersionsmittel) mit 
wachsender Ammoniumsulfatkonzentration ab; erst 
bei einem einigermafen groBen Gehalt an Ammonium- 
sulfat (S = ca. 8) beginnt jedoch diese Abnahme des 
osmotischen Drucks Fahrt zu nehmen, sodann wird 
sie aber mit steigender Ammoniumsulfatkonzentration 
stetig und stark fortgesetzt. 

Worin ist jetzt der Grund zu suchen, weshalb der osmo- 
tische Druck sinkt, wenn die Ammoniumsulfatkonzentration 
steigt? In der Einleitung ist auseinandergesetzt worden (siehe 
S. 37), welchen Einflu8 die Dissoziation eventueller Protein- 
salze zusammen mit dem «Donnan‘schen Gegendruck» auf 
die gemessene GréSe des osmotischen Drucks ausiibt. Es ist 
daselbst nachgewiesen worden, da die genannten Faktoren 
unter sonst gleichen Umstanden bewirken werden, daS der 
gemessene osmotische Druck immer kleiner wird, wenn die 
Ammoniumsulfatkonzentration steigt, jedenfalls innerhalb einer 
gewissen Grenze. Man kénnte daher beim ersten Anblick ver- 
sucht sein, die Erklarung des Sinkens des Werts von t mit 
anwachsenden Werten von S in einer solchen kombinierten 
Wirkung von einer Dissoziation des Proteinsalzes und einem 
<Donnan’schen Gegendruck» zu suchen. Eine nahere Uber- 
legung zeigt indessen, da8 diese Erklarung wenig wahrschein- 
lich ist. Es ist namlich in der Einleitung gezeigt worden, da8 
bei, einer passenden Wasserstoffionenkonzentration, welche 
wahrscheinlich von derjenigen, die der untersten Kurve der 
Figur 5 entspricht, nicht wesentlich verschieden ist, die ge- 
nannten Faktoren keine Rolle spielen, ganz unangesehen, welche 
die Ammoniumsulfatkonzentration der Lésung ist. A priori 
kann man aber nicht annehmen, daf dies auch der Fall sein 
kann, was diejenigen Versuche betreffen, die bei schwacheren 
Wasserstoffionenkonzentrationen ausgefiihrt sind, und die durch 
die beiden oberen Kurven der Figur 5 wiedergegeben sind; 
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nichtsdestoweniger sind diese Kurven der untersten sehr nahe 
parallel. Dieses parallelen Verlaufs aller drei Kurven wegen 
wird es uns erlaubt erscheinen, die Versuchsergebnisse der 
drei Versuchsreihen in derselben Weise zu erklaéren, und wir 
meinen daher, daf die mehrmals genannten Faktoren auch bei 
den den beiden oberen Kurven der Figur 5 entsprechenden 
Versuchen keine wesentliche Rolle spielen. Eine solche An- 
nahme steht dann auch in gutem Einklang mit dem oben 
(S. 34) hervorgehobenen Verhiltnis, da8 die Dissoziation des 
Proteinsalzes und der «<Donnan‘schen Gegendruck» nur oder 
doch wesentlich nur bei schwachen oder doch ziemlich 
schwachen Ammoniumsulfatkonzentrationen eine wesentliche 
Bedeutung haben. Es ist daher wahrscheinlich, da8‘ die 
Ammoniumsulfatkonzentration in den acht zu unterst in den 
Tabellen 55 und 56 aufgefiihrten Versuchen so klein ist, dab 
es hier die erwéhnten Faktoren mit in Betracht zu ziehen 
notwendig wird, und daf wir hier den Weg haben, auf 
welchem die Erklaérung der oben erwahnten, scheinbar ein- 
ander widerstreitenden Resultate zu suchen ist (siehe auch 
Abschnitt E, S. 100). 

Die wesentlichste Ursache des mit steigender 
Ammoniumsulfatkonzentration beobachteten Sinkens 
des osmotischen Drucks ist nach unserem Dafir- 
. halten, was die in diesem Abschnitt beschriebenen 
Versuche betrifft,, in einem mit wachsender Am- 
moniumsulfatkonzentration abnehmenden Dispersi- 
titsgrad der dispersen Phase zu suchen, oder anders 
gesagt, dieses Sinken ist einer mit der Ammonium- 
sulfatkonzentration wachsenden Kondensation von 
zwei oder vielleicht von mehreren Eihydratpartikeln 
zu einer einzelnen Partikel zu verdanken. Diese 
Kondensation, stellen wir uns vor, wird mittels der 
divalenten SO,-Gruppe etabliert, und da die Kurven 
der Figur 5 zeigen, daf der osmotische Druck der 
Lésung ungefihr zur Halfte verkleinert wird, wenn 
der Ammoniumsulfatgehalt so stark vergré8ert wird, 
da& die Krystallisation des Eihydrats anfangt (siehe 
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S. 90), so liegt es nahe, das Verhdltnis ganz « 
dadurch zu erklaéren, da& die Eihydratpartike 
nachdem die Ammoniumsulfatkonzentration wi 
unter Bildung eines Eihydratsulfats je zwei und z 
zusammentreten, welches Sulfat dann, wenn a 
Konzentration eine angemessene Grdé8e erreicht hat, 
auskrystallisiert. 

Geht man von dieser Auffassung aus, so versteht man 
leicht, daB — bei einer gegebenen Konzentration des Am- 
moniumsulfats — die Kondensation um so weiter vorge- 
schritten sein mu, je gréfer — natiirlich innerhalb einer 
gewissen Grenze — die Wasserstoffionenkonzentration der 
Lésung ist, und daB der osmotische Druck daher, wie es 
auch aus der Figur 5 hervorgeht, bei einer gegebenen Am- 
moniumsulfatkonzentration desto kleiner sein mu8, je gréfSer 
die Wasserstoffionenkonzentration ist. 

Als Stiitze unserer Auffassung kénnen wir auferdem 
anfiihren, daB eine Reihe von Messungen, welche in einer 
folgenden Abhandlung verdffentlicht werden, gezeigt haben, 
da8 der osmotische Druck einer ammoniumchloridhaltigen | 
Eieralbuminlésung durch eine Vergréferung des Ammonium- 
chloridgehalts nur eine ganz unwesentliche Abnahme erfahrt. 
Der Grund dazu, meinen wir, ist derjenige, da® es in diesem 
Fall keinen divalenten Saurerest gibt, der die Eihydratpartikeln 
verkniipfen kann. 

SchlieBlich mégen wir nur anfiihren, da8® die oben mit- 
geteilte Auffassung des Krystallisationsprozesses mit den in einer 
friiheren Abhandlung') entwickelten Anschauungen iiber die Zu- 
sammensetzung des auskrystallisierten Eihydrats im schénsten 
Einklang steht. 


D. Der Einflu8 der Wasserstoffionenkonzentration auf den 
osmotischen Druck. _ 
In jeder der Tabellen 58 und 59 haben wir eine Reihe 
von Versuchen zusammengestellt, um den Einflu8 zu beleuchten, 
welchen die Wasserstoffionenkonzentration auf die GréBe des 
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Drucks einer Eieralbuminlésung ausiiben, wenn 

Versuchsumstande konstant erhalten werden. Die 

elle 58 wiedergegebene Reihe, fiir welche die 

Asulfatkonzentration, S = 15,6, als die «normale» 

ist, enthalt eine so groBe Anzahl von Versuchen, 

f meinen, die graphische Wiedergabe dieser Reihe 

6 I, die voll aufgezogene Kurve) als einen ziemlich 

Aauen Ausdruck der gesuchten Abhangigkeit bei der fiir 

dese Reihe normalen Ammoniumsulfatkonzentration betrachtet 

werden darf. Dagegen enthilt die in der Tabelle 59 mitgeteilte 

Reihe, in welcher die «normale» Ammoniumsulfatkonzentration 

dem S=4,3 entspricht, nur eine kleinere Anzahl von Ver- 

suchen, und die graphische Wiedergabe derselben haben wir 
deshalb nur gestrichelt. (Figur 6 II.) 




























h- 10° 


Die Tabellen sind nach ganz denselben Prinzipien wie 
die vorhergehenden Tabellen ausgearbeitet. Zu den gefundenen 
Werten von nm (der drittletzte senkrechte Stab der Tabellen) 
ist eine mittels der Kurven der Figur 5 erhaltene Korrektion 
addiert, derart, da8 die korrigierten Werte von m (der letzte 
senkrechte Stab der Tabellen) alle der fiir die Reihe normalen 
Ammoniumsulfatkonzentration entsprechen. Gleichwie in den 
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vorhergehenden Reihen ist auch hier keine Korrektion « 
verschiedenen Eieralbuminkonzentration wegen eingefihrt, i 
dem € nur zwischen ca. 1,2 und ca. 1,5 variiert. Auf d. 
Figur 6 ist der korrigierte Wert von rm als Ordinate benutz 
wahrend die Wasserstoffionenkonzentration, h (der achte 
senkrechte Stab der Tabelle), als Abszisse dient. , 

Es erhellt aus den Tabellen und besonders deutlich gus 
der Figur 6, dafBi der osmotische Druck einer Eier- 
albuminlésung nicht wesentlich geandert wird, wenn 
h — unter sonst gleichen Umstéanden — zwischen 
40-10-® und 100-10-® variiert, jedoch zeigen die 
Kurven eine Andeutung eines Minimums zwischen 
60.10-° und 80-10-§ Bei gréBeren Wasserstoff- 
ionenkonzentrationen als 100-10-® scheint der os- 
motische Druck ganz langsam mit der Wasserstoff- 
ionenkonzentration zu wachsen, und bei kleineren 
Wasserstoffionenkonzentrationen als 40-10-® steigt 
der osmotische Druck stark, wenn die Wasserstoff- 
ionenkonzentration abnimmt. 

Die Absicht mit den im gegenwirtigen Abschnitt be- 
schriebenen Versuchen ist vor allem diejenige gewesen, 
Material fiir die Konstruktion einer oder mehrerer Kurven 
zu beschaffen, mittels welcher sich die Korrektion von rt 
innerhalb eines begrenzten Gebiets der Wasserstoffionen- 
konzentrationen bewerkstelligen lieB. Neben diesem ist es 
selbstverstaéndlich auch unser Zweck gewesen, uns auf der 
Grundlage der erhaltenen Resultate eine Idee iiber die Ur- 
sache der Anderung des osmotischen Drucks mit der Wasser- 
stoffionenkonzentration zu bilden. Wir sind uns indessen villig 
bewuBt, daB eine vollstandige Klarlegung dieser Verhiltnisse 
weit zahlreichere Versuche verlangt als die, welche uns zur 
Verfiigung stehen, und wir miissen uns daher damit begniigen, 
hier einige orientierende Bemerkungen diese Frage betreffend 
hervorzusetzen. 

Es ist schon im vorhergehenden Abschnitt erwahnt worden, 
da8 die Dissoziation des Proteinsalzes und der «<Donnan’sche 
Gegendruck» bei den hier in Rede stehenden Ammoniumsulfat- 
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Tabellej> 
Die Abhingigkeit des osmotischen Drucks von} der | 














Bei der Analyse wurde gefunden 
Die an- Pal rae 
¥ gewandte Eier- —— rihk in 100 g_ Die Secnsal ’ 
am’ albuminlésung —- flissig- re al — fatgehaltay ° 
mer Die Nummer |_*2?# ionenkon- —. 

_ | am- | Am- _ | zentra- iflissig-MM 
des | art | Alter | %* Osmo moniak- | moniak- os gy oe der) keit 
ae ae | in| meters u. des ber borg sant a flussig- wt & ‘i : 
suchs Marke | Tagen Hautchens g g 8 keit, h | Wasser S 49 

(as) (a) (p,) h- 10° S ie 
128 |D. A. 4} 216 | Golds. Il 3 | 2.8884 | 2,5492 | 14143 | 0,87 | 15,771 |@ 3:7! 
165 | » 4 690 | Pal. IX 5 | 2,6501 | 2,3270|1,4927| 4,54 | 14,284 |™ 3,69 
166| » 4| 690 | » VIL 7 | 38,3234 | 2.9084 | 14732 | 4,61 | 18598 | 3.6 
127| » 4| 216 | Golds. II 6 | 2,8880 | 25519 | 1,4061| 4,85 | 15,763 |g 3,69 
106} » & 87 > Il 3 | 2,5593 | 2.2587 | 1,4675 | 7,73 | 13,727 jg 3,71 
97| » 4 58 > II 6 | 38,2864 | 2,8746 | 1,4870 | 10,33 | 18,341 Im 3,69 
90 |I.D.@.1| 182 | » Il 3 | 2,8659 | 2.4754 | 1,6429| 10,45 | 15,629 (§ 8,59 
103 |D.z. 44 80 | » IL 6 | 2,9621 | 2,5983 | 1,4847 | 10,50 | 16,239 |@ 8,69 
88 |I.D. 4.1} 175 > Ill 3 | 2,8559 | 2,4637 | 1,6584 | 10,96 | 15,566 |— 3,69 
87 | » 1) 175 > II 6 | 2,8636 | 2,4884 | 1,6046 | 11,14 | 15,614 | 8,69 
89} » 1} 182 > II 6 | 2,8632 | 2,4778 | 16315 | 11,51. | 15,612 | 8.69 
110 |D. AZ. 4) 129 | » IM 3 | 2.5747 | 2.2663 | 14299 | 11,59 | 13,822 | 8,70 
112| » 4| 174 > Ill 3 | 3,3241 | 2.9358 | 1,8998 | 11,64 | 18,592 jm 5,69 
141; » 41174) » IW 6 | 25658 | 2.2577 | 1.4142] 12,42 | 13,764 3,’ 
164 |L.D..7| 407 | Pal. VI 7 | 28824 | 2.4468 | 1,6547| 13,06 | 15,418 | 9,9 
137| » 7| 18 | Golds. If 6 | 2,8319 | 2,4648 | 15064 | 13,48 | 15,415 |— 5,59 
61| » 1| 24 | Chr. Il 6 | 2.9169 | 2.5210 | 1,6319 | 13,58 | 15,951 jm 5:68 
163| » 7| 407 | Pal. IX 5 | 2,8882 | 2.4432 | 1.6775 | 14,45 | 165,455 | 5,9 
108 |D. &. 4} 96 | Golds. III 3 | 33339 | 2,9207 | 1,4400-| 22,49 | 18,657 Jf °57 
1146| » 4 185 | » Il 8 | 2,9205 | 2,5654 | 13985 | 25,41 | 15,974 Ig 866 
123| » 4 209| » I 6 | 2,8815 | 2.5445 | 1,4026 | 37,76 | 15,727 | 8:6 
124| » 4 209 | » I 3 | 2,8964 | 2.5448 | 1,4099| 52,85 | 15,822 | 862 
125| >» 4 214| » wm 6 | 2,8723 | 2.5986 | 1,4000| 78,89 | 15,669 jm %°5 
126| » 4 214] » m3 | 2,8704 | 2.5323 | 1,4071 | 105,44 | 15,657 fg 549 
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bellejw’ 
vongaer Wasserstoffionenkonzentration (S = 15,6). 
nm 1 Die den Die Innenflissig- Osmotischer Druck incm 
mo- — ag keit enthalt Wassersiaule 
rs oatisielaiahen wa Br. 4006 uti tal 
: i Werte von asser em, | Korri- 
en-[{— Bees ord Rel 
sig 2 | y | Vy | Am | gp igillere | Ya) P| idiert wer) Wert 
it Mra. | Oe | crm lattes) Leslee oa 
2.5 Gao Be | yarat stickstoff E messen) Messung |S = 15,6 
Og 10 | 9 | 32 jsulfat) i. . | p= ea | ee 
sser is 129)/5. 120)| 34-298) (oF fou Bhan | ee ae 
; |. 5. 205) Si Ei) | 1401-2 | | beziehen | 
a1 Wg 8.71 | 0,047 107,39) 15,790) 16,268, 133,31 12414 70,36 | 56,68 | +-0,20 | 56,88 
984 | 8,69 | 0,045 | 106,65) 14,330, 17,042) 139,98 | 1,3125 70,10 | 53,41 | + 1,92 | 51,49 
598 |g 8:68 | 0,043 | 108,81) 18,562) 17,383, 142,94 | 1,8137) 63,02 | 47,97 +-4,90 | 52,87 
768 |g 8:69 | 0,044 | 107,39) 15,795 16,119 132,39 | 1,2328 62,77 | 50,92 | +-0,20 | 51,12 
797 lq 8,71 | 0,048 | 106,38) 13,810) 16,679, 136,68 | 1.2848) 67,51 | 52,55 | + 2,55 | 50,00 
341 [8.69 | 0,043 | 108,69) 18,337 17,561} 144,24 | 41,3971) 58,19! 43,85|-+- 4,52 | 48,37 
629 8,69 | 0,044 | 107,32) 15,654 19,262 158,21 | 1,4742| 72,26 | 49,02 + 0,02 | 49,04 
239 |§ 8,69 | 0,044 | 107,63) 16,272 17,224 141,47 | 1,3144 60,78 | 46,24 | 1 0,95 47,19 
566 | 8:69 | 0,044 107,29) 15,586] 19,394, 159,29 | 1,4847] 69,60) 46,88 + 0,02 | 46,86 
614 | 8.69 | 0,044 | 107,31) 15,681) 18,744, 153,95 | 1,4346) 68,00 | 47,40} -+ 0,01 | 47,41 
612 | 8:69 | 0,044 | 107,31) 15,651 19,106 156,93 | 1,4624 69,28 47,37 | +-0,01 | 47,38 
822 | 8,70 | 0,045 | 106,42) 13,811 16,170 132,66 | 1,2466 63,19 | 50,69 | = 2,50 | 48,19 
592 | 8,69 | 0,043 | 108,81) 18,602] 16,331, 134,14 | 1.2328 52,97 | 42,97 | +-4,90 | 47,87 
764 | 8,70 | 0,046 | 106,40) 13.724 15,956 130,91 1,2304, 62,09 | 50,46 } + 2,58 | 47,88 
418 Im 8:69 | 0,044 | 107,22) 15,464) 19,391, 159,27 | 14885) 69,99! 47,12/+ 0,30 | 46,82 
415 Ig 8:59 | 0,044 | 107,21) 15,842 17,376 142,72 |1,3312) 61,69} 46,34|+ 0,30 | 46,04 
951 | 8:58 | 0,044 107,48) 15,967| 19,187] 157,37 1,4642 66,81 | 45,63 | +-0,50 | 46,13 
455 | 8,69 | 0,044 107,25) 15,477| 19,706; 161,86 | 1,5095| 70,95; 47,00 = 0,22 | 46,78 
657 8,67 | 0,042 | 108,85; 18,584 16,917; 189,27 | 1,2795) 49,62 38,78 | +-5,05 | 43,83 
), 974 | 8,66 | 0,042 | 107,49) 15,874 sash 131,57 | 1,2240; 52,02; 42,50) +0,58 | 43,08 
721 | 8:65 | 0,039 | 107,37| 15,735) 15,980, 131,86 | 1,2281)- 48,68) 39,64) -+-0,18 | 39,82 
),822 8,62 | 0,035 | 107,42) 15,770) 16,175; 133,93 1,2468) 48,35 | 38,78 | +-0,31 | 39,09 
3,669 fm 8:55 | 0,028 | 107,34 15,611) 15,720, 131,23 1,2226| 45,11 | 36,90/+-0,08 36,98 
657 fm 8:49 | 0,022 | 107,33) 15,644) 15,689] 131,91 | 1.2290, 46,60; 37,92] -++- 0,08 | 38,00 
| 
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Tabel 
Die Abhangigkeit des osmotischen Drucks vo} 








Bei der Analyse wurde gefunden | Der 

“Die — Experimen- | in 100g sig “ol 

gewandte Eier- Aufen- in 100g. | _sC*Die | niumsu. 
nner albuminlésung eats flissig- ete — jfatgohak 
mer Die Nummer |_*@it ionenkon- . 
des | art | Alter | 4S Osmo- Ba oe Poe — tion oe chy | 
Vor] waa in —* des _ — ton in flissig- a Pt | 
suchs Marke | Tagen Hautchens g g ES keit, h Wasser} 

| (ay) (a,) (p,) | h- 10° S 
133 | D..4| 235 | Golds. 1 6 | 0,8889 | 0,7918 | 14386 | 5,50 | 4,376 

95 > 4| 52 | Golds. Il 6 | 0,8581 | 0,7590 | 1,5433 10,40 4,217 | | 

146 ae. 7| 72 | Golds. If 3 | 0,8816 | 0,7779 | 1,4823 13,37 4,338 
129 > 4)| 224 | Golds. Il 6 | 0,8837 | 0,7829 | 1,4612 23,33 4,349 
130 | » 4| 224 | Golds. III 3 | 0,8803 | 0,7806 | 1,4613 | 36,31 | 4,332 
131 >» 4| 230 | Golds. Il 6 | 0,8816 | 0,7728 | 1,4477| 68,71 | 4,338 
132 | » 4| 230 | Golds. 1M 3 | 0,8817 | 0,7734 | 1,4488 | 1069 | 4,339 
134 | » 4| 235 | Golds. I 8 | 08792 | 0,7764 | 1,4046 | 346,7 


konzentrationen kaum eine 























wesentliche Rolle spielen, wenn 
die Wasserstoffionenkonzentration vom Wert ca.25 - 10 = 6 nicht 
allzu weit entfernt ist. Wenn diese Annahme stichhaltig ist, 
werden diejenigen Abschnitte der Kurven auf der Figur 6, 
welche dem Gebiet von Wasserstoffionenkonzentrationen um 
25 -10—® umher entsprechen, ohne weiteres den osmotischen 
Druck der Eieralbuminpartikeln angeben, und daf dieser Druck in 
den den beiden Kurven der Figur 6 entsprechenden Ver- 
suchen ein verschiedener ist, mu8 — in Ubereinstimmung mit 
den im vorigen Abschnitt hervorgesetzten Betrachtungen — 
davon herriihren, daB die Kondensation zu Eieralbuminsulfat, 
alles ibrigens gleich, weiter vorgeschritten ist, wenn die Am- 
moniumsulfatkonzentration dem S = 15,6, als wenn sie dem 
S = 3,4 entspricht. 
Ist die Wasserstoffionenkonzentration wesentlich kleiner 
als ca. 25-10-—°, kann, wie es in der Einleitung zur gegen- 





4,326 | 
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59. 
der Wasserstoffionenkonzentration (S = 4,3). 
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Die den | Die Innenflissig- Osmotischer Druck incm 
ermiltelten Werten | keit enthilt Wassersaule 
von h und 8 
entsprechenden demnach pr. 100 g | De Be. | 
Werte von Wasser | em, | Korri- 
oa wat E Paco andy 
Am- | : .Milligr.- 7; P rae te = lw : - 
: . 2% Com | | eee ion == on mud, saan 
(Fig. | (Fig. | Zab. | nium-’ hydrat|stickstof E ‘neil siasemen oo 
10 9 32 | sulfat ; Pea auf be- 
Bd, 108 in g g E,jy - 1000 S = 43 | 2ogen) 
S, 122)]S. 120)] 84: 2%, na 
“| S, 205) Si Ky | 1401 +z heziehen | 
8,74 | 0,055 | 101 99) 4,363 15,009] 122,57 | 14,2018) 69,95 | 58,20/ ++ 0,04) 58,24 
8,67 | 0 ,050 | 101,92) 4, 215 16,098) 132,53 1,3003| 73,71) 56,69) + 0,02 56,67 
8,62 | O 046 i01, 97 4 306. (15,279; 126,51 | 1,2407) 69,17 55,75 | +0,03, 55,7 
8,39 0,028 | 101,97 4, pan 14,578) 124,03 1.2163) 6 61,92 50,91 | -- 0,03) 50,94 
8,15 | 0,013 | 101, 97) 4, 338 | 14, 106) 123,54 | 1, 2115 61,80  51,01| +- 0,02 51,03 
7,85 0 101 97 | 4,265 13, 368) 121,55 1,1920 56,51 | 47,41 +-0,03; 47 Ad 
7,78 0 | 101 97 4, 262. | 18, 194, 121,05 1,1871, 59,14 | 49,82) -- 0,03) 49,85 
7,75 0 | 101,96 4.256 | 12 736 117,30 | 1,1505) 57,90 | 50,33 | + 0,02} 50,35 








wirtigen Abhandlung (siehe S. 36) entwickelt ist — die kom- 
binierte Wirkung der Pr oteinsalzdissoziation und des «<Donnan- 
schen Gegendrucks» eine Rolle spielen, sofern die Ammonium- 
sulfatkonzentration nicht zu groB ist, und die Wirkung zeigt 
sich in einer Zunahme des osmotischen Drucks. Auf diesem 
Wege lieB sich das Steigen der Kurven mit abnehmendem h 
daher erkliiren, wenn es sich von Lésungen mit einem ganz 
kleinen Gehalt an Ammoniumsulfat handelte. Dies ist indessen 
nicht der Fall, und es geht noch dazu aus der Figur 34 hervor, 
da8 diejenige Kurve, welche der gréfiten Ammoniumsulfatkon- 
zentration entspricht, auch mit abnehmender Wasserstoffionen- 
konzentration am stiarksten ansteigt. Wir glauben deshalb, 
daS der Grund oder wenigstens der wesentlichste 
Grund des Ansteigens der Kurven ein ganz anderer 
ist, und zwar derjenige, da& die Kondensation de® 
Eihydratpartikeln unter Bildung yom Eieralbumin- 


7* 
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sulfat, wie es natiirlich ist, in desto kleinerem Ma8 
eintritt, je kleiner die Wasserstoffionenkonzentration 
der Losung ist (man vergleiche S, 92). Mit dieser Auffassung 
als Ausgangspunkt versteht es sich leicht, da8 das Ansteigen 
der Kurve in derjenigen Versuchsreihe am starksten sein mu8, 
welche die gré8te Ammoniumsulfatkonzentration betrifft, indem 
der Umfang der Kondensation her am weitesten ist. 

Auch versteht man lcicht das Verhiiltnis bei Wasserstoff- 
ionenkonzentrationen grOéfer als ca. 25 - 10-8, wenn man die- 
selbe Betrachtungsweise anwendet. Mit steigender Wasser- 
stoffionenkonzentration wird namlich die Konden- 
sation zunehmen und der osmotische Druck deshalb 
abnehmen; nimmt indessen die Wasserstoffionenkon- 
zentration sehr stark zu, wird die Proteinsalzbildung 
auch stark zunehmen, und die vereinigte Wirkung 
der Dissoziation des Proteinsalzes und des «Donnan- 
schen Gegendrucks» kann dann — trotz der grofen 
Ammoniumsulfatkonzentration — eine Steigerung des 
osmotischen Drucks bewirken, welche Steigerung 
desto gréBer sein muf, je kleiner die Ammonium- 
sulfatkonzentration ist. ; 

Es wiirde héchst interessant sein, wenn man durch 
Messungen des osmotischen Drucks von ganz salzarmen Eier- 
albuminlésungen zeigen kénnte, da die Verhiltnisse in solchen 
Losungen, wo die Dissoziation des Proteinsalzes und der 
«Donnan’sche Gegendruck» unzweifelhaft eine Rolle spielen, 
sich mit der in der Einleitung entwickelten, auf den Prinzipien 
Donnans basierten Theorie (siehe S. 38) iibereinstimmend er- 
klaren lieBen; derartige Versuch haben wir aber noch nicht 
angestellt. 


E. Der Einflu8 der Proteinkonzentration auf den osmotischen Druck, 


Wenn die Gréfe des osmotischen Drucks einer Eier- 
albuminlésung bei gegebener Zusammensetzung des Dispersions- 
mittels mit der Menge der dispersen Phase proportional wire, 
dann wiirde tm — wodurch ja der osmotische Druck in Zenti- 
meter Wassersiiule pr. Milligramm-Aquivalent Eieralbuminstick- 
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stoff pr. Kubikzentimeter Dispersionsmittel verstanden wird — 
natiirlich konstant sein, wenn die Zusammensetzung des Dis- 
persionsmittels konstant erhalten wiirde. Es ware doch kaum 
zu erwarten, dafi die Sachlage sich als eine so einfache heraus- 
stellen wiirde, indem — wie es schon in der Einleitung dieser 
Abhandlung (siehe S. 389) erwahnt ist — auch die Gréf8e der 
Proteinsalzdissoziation und des «Donnan’schen Gegendrucks» 
gewOhnlich von der Konzentration der dispersen Phase ab- 
hangig ist. Auch kann man es nicht a priori als gegeben be- 
trachten, daf der prozentische Umfang der Albuminkonden- 
salion von der Albuminkonzentration unabhingig ist. Wir 
haben deshalb auch diese Seite der Sache einer experimentellen 
Priifung unterworfen, wir bemerken aber sofort, dai die Ver- 
hiiltnisse hier so verwickelt sind, daf eine vollige Klarlegung 
derselben weit mehrere Versuche verlangt, als die, welche uns 
vorliufig zur Verfiigung stehen. 

Wir haben drei Versuchsreihen ausgefiihrt, deren Resul- 
tate in der tiblichen Weise in der Tabelle 60 zusammengestellt 
sind. Was die Versuchsanordnung betrifft, weicht dieselbe auf 
einem einzelnen Punkt von der iiblichen ein wenig ab, und 
dieser Punkt mu8 deshalb mit ein paar Worten erwahnt werden. 
Es galt ja bei diesen Versuchen die Zusammensetznng des 
Dispersionsmittels so weit als miéglich in sémtlichen Versuchen 
innerhalb jeder Reihe konstant zu erhalten. Dieses suchten 
wir dadurch zu erreichen, daf wir die Zusammensetzung der 
AuBenfliissigkeit mittels eines Apparats anpafiten, welcher 
nach ganz demselben Prinzip wie das Osmometer gebaut, aber 
von weit gréferen Dimensionen war. In diesen Apparat wurde 
die fiir die Versuche bestimmte Eieralbuminlésung in méglichst 
konzentriertem Zustand als Innenfliissigkeit in einem geréumigen 
Kollodiumhautchen angebracht, wahrend Wasser oder eine 
passende Ammoniumsulfatlésung als Aufenfliissigkeit diente. 
Es wurde derart eingerichtet, da8 die AuSenfliissigkeit auBer- 
halb des Hiéutchens etwas hoéher stand als die Innenfliissigkeit 
innerhalb desselben. Wie im eigentlichen Osmometer war das 
Kollodiumhautchen an einem G!askragen festgemacht, in welchem 
ein geschliffenes, mit einem Hahn versehenes Glasrohr dicht 
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hineinpaBten; nach dem Fiillen des Apparats wurde der Hahn 
geschlossen. Es war also von einer Messung des osmotischen 
Drucks keine Rede; nach dem SchlieBen des Hahns aber diffun- 
dierte die Aufenfliissigkeit nach und nach in die Innenfliissig- 
keit hinein, bis der durch die Volumenzunahme entstandene 
Druck mit dem osmotischen Druck der Innenfliissigkeit ins 
Gleichgewicht kam. Wenn der Apparat wahrend einiger Tage 
— in einem wohlregulierten Thermostaten und unter stetigem 
Durchleiten toluolgesattigter Luft — gestanden hatte, gingen 
wir davon aus, daB sich das Gleichgewicht eingestellt hatte, 
und daB die Zusammensetzung der Aufenfliissigkeit derjenigen 
des Dispersionsmittels der Innenfliissigkeit entsprach, oder 
wenigstens in groBer Annéiherung entsprach. Wir benutzten 
dann als Aufenfliissigkeiten bei den Einzelversuchen der Reihe 
einen Teil der durch den einleitenden Versuch erhaltenen 
AuB8enfliissigkeit, und als Innenfliissigkeiten entweder die er- 
haltene Innenfliissigkeit oder dieselbe mit mehr oder weniger 
der Au8enfliissigkeit verdiinnt. Dadurch erreichten wir, dab 
die Zusammensetzung des Dispersionsmittels innerhalb jeder 
Versuchsreihe so weit als nur moéglich konstant war, und da’ 
daher die Proteinkonzentration der einzig variable Faktor war. 

Die erste in der Tabelle 60 angefiihrte Reihe, die nur 
vier Versuche umfaft, wurde mit einer Probe nicht dialy- 
sierten Eieralbumins ausgefiihrt. Die Konzentration der Wasser- 
stoffionen und des Ammoniumsulfats war, wie es aus dem 
achten und neunten senkrechten Stab der Tabelle hervorgeht, 
in allen Versuchen der Reihe sehr angenahert dieselbe, und 
zwar h == ea. 13,7-10—-® und S = ca. 15,4. Aus dem letzten 
Stab der Tabelle ist zu ersehen, dai mw unter diesen Um- 
stiinden als konstant erachtet werden mu; das Re- 
sultat vom Versuch Nr. 136 weicht zwar bedeutend von den 
anderen ab, wir sind aber geneigt, diese Abweichung den Ver- 
suchsfehlern zuzuschreiben, indem die Albuminkonzentration 
in diesem Versuch so gering ist, daB der gemessene osmo- 
tische Druck nur etwa 20 cm Wassersiule betriigt. 

Die zweite Versuchsreihe, sechs Versuche umfassend, 
wurde mit einer Probe von einer dialysierten Eieralbumin- 
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lésung ausgefiihrt, zu welcher etwas Ammoniumsulfat zuge- 
geben worden war. Die Ammoniumsulfatkonzentration war in 
allen Einzelversuchen dieselbe (S = ca. 4,36), es ist uns aber 
nur, was die drei zuletzt angefiihrten Versuche betrifft, ge- 
Jungen, die Wasserstoffionenkonzentration konstant zu er- 
halten. In den drei ersten Versuchen variierte die Wasser- 
stoffionenkonzentration in einer Weise, die nur durch eine 
mangelhafte Versuchsanordnung zu erklaren ist, diese Variation 
aber gibt sich auch in dem Wert von m einen Ausschlag (der 
letzte Stab der Tabelle). Korrigiert man indessen die gefun- 
denen Werte von tm (mittels der Figur 6, der oberen Kurve, 
5. 94) derart, daB die Messungen auf die Wasserstoffionen- 
konzentration 13,5-10-° (den Mittelwert von h fir die drei 
zuletzt angefiihrten Versuche) bezogen werden, dann werden 
die korrigierten Werte von m die folgenden werden: 
Versuch Nr. 149: w = 47,54 + 0,85 = 46,69 cm 
: > 150: w = 53,93 + 245 = 51,48 > 
> > 145: mw = 51,71 -+- 0,90 52,61 >» 

Vergleicht man diese korrigierten Werte von 7m mit den 
durch die drei zuletzt angefiihrten Versuche gefundenen Werten, 
ersieht man, daBf nm unter diesen Verhaltnissen mit wach- 
sender Proteinkonzentration ein stetes und ausge- 
pragtes Steigen zeigt. 

Ein ganz entgegengesetztes Verhalten zeigen die Resul- 
tate der letzten Versuchsreihe, die sechs Versuche umfaBt, in 
welche die Ammoniumsulfatkonzentration der Aufenflissigkeit 
so klein ist, daB sie praktisch genommen gleich Null gesetzt 
werden kann. Betreffs des Gehalts der Innenfliissigkeit an 
Ammoniakstickstoff zeigt der sechste senkrechte Stab der 
Tabelle, daB8 derselbe mit wachsender Proteinkonzentration 
stetig ansteigt; dieses ist — wenn man sich erinnert, da8 die 
AuBenfliissigkeit keinen Ammoniakstickstoff enthalt — kaum 
anders zu erklaren als durch die Annahme, da8 das Ammoniak 
der Innenfliissigkeit von dem Eieralbumin gebunden ist. Die 
Richtigkeit dieser Annahme vorausgesetzt, findet man jetzt den 
Faktor y, mit welchem man das Gewicht des Proteinstickstoffs, 
der Innenfliissigkeit, pp, zu multiplizieren hat, um das Gewicht 
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Tabelle 


Die Abhangigkeit des OsMOlischen 
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Di ww ‘in 100 ¢| pe a 
ie xperimen- (in g | , mmo- 
_gewandte Eier- ' Aufen-| in 100g Die niumsu}- 
he tator. fliissic- PBmenfliissig- | Wasser- f4;,,),, i 
_ albuminlésung | aie" keit | stoff- Beha 
: | keit | Fe der 
mer- | Die Nummer | ionenkon- A yfon 
| | | | zentra- flisccia. 
Ss | ‘ Am- | Am- | ,. | ZeMtra~ | fliissig- 
des | Art | Alter | des Osmo ‘moniak- moniak-| ore tion der keit 
Ver- - | meters u. des! stick- | stick- esr 4 oe in g pro 
| ee i ee ae | stoff in | stoff in ay mah keit fl 100 g 
suchs eee ‘Tagen. autchens | g g K a Wasser 
>| | | (ap) (a,) | (Py) | h- 10° S 
S = Ca i } 
ike, mints pene: neti 
136 LD.4.7) 13 | Golds. I 3 | 2,8342 | 2,7104 | 0,5033 | 14,03 15.429 
135 | >» 7] 13 | Golds. Il 6 | 2,8324 | 2.5936 | 10151 | 1340 15,418 
137| » 7) 18 | Golds. Il 6 | 2.8319 2.4648 | 15064 | 13,43 | 15.415 
| | | 
138 > 7 | 18 | Golds. II 38 | 2,8321 | 2,3651 | 1,9706 | 13,84 | 15,416 
ete | | | | | 
5 = ca. 4.36 
| | | f 
‘9 D.Al.7 > 84 | Golds. II 6 | 0.8887 | 0,8662  0,3031 | 11,01 4.375 
150 » 7| 8 | Golds. III 3 | 0,8841 | 0,8525 | 0,5031 | 6,47 4.351 
| | | ; | 
145 >» 7! 72 Golds. Il 6 | 0.8841 | 0,8346 | 0,7536 16,33 td 
146 > 7 72 | Golds. Ill 3 | 0,8816 | 0,7779 | 1,4823 | 13,37 4.338 
148 » 7, 78 | Golds. Il 3 | 0.8835 0,73 44 | 2.1827 | 13,37 4.358 
| | | i | H 
47 >» 7 78 | Golds. Il 6 | 0,8863 | 0,6933 | 2,8415 | 13,76 | 4,362 
S = ca. 0; 
“ad | | | | 
144 |D. 4.7) 37 | Golds. II 3 | | 0,0003 | 0.1465 10,40 | 0 
142 >» 7; 32 | Golds. Il 3 _ | 0,0005 | 0,3055 | 12,50 | 0 
sal kleiner) | 
140 > 7| 27 | Golds. UI 3 ae 0.0017 | 0.7388 | 16,41 | 0 
_ als | 
139 >» 7) 27 | Golds. H 6 | 0,0025 | 1,4671 | 17,42 | 0) 
| ur oe _ | 0,0001 | uu as 
141 » 7 32 . Golds. II 6 0,0027 | 2,1657 | 19,45 0) 
143) » 7) 37 , Golds. Il 6 | 0,0046 | 2,8051 | 18,79 | 0 
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60. 
Dr racks von der Proteinkonzentration. 
ingore ; Osmotischer 
Die den Die Innenfliissigkeit | | 
ermittelten Werten : ° | | Druck in 
yon h und S enthalt demnach | cm Wassersiule 
entsprechenden pro 100 g¢ Wasser | * 





Werte von 






































p | 
x a ie, ae 1 Milligramm- & ae Pp | 
‘ y s mo- | ~/7 | Aquivalente | | P 
Fig. (Fig. | (Tab. | nium- | hydrat | Protein- 4 \gsemes- i t= “% 
10 g | 32 bee sorte en sen) | 
S, 122) |S. 120) | cae | , hoe cai va 
h = ca. 13,7 X wr? 
" ) : 
8.69 0,044 107, 22, 15,400 | ned 43,35 | 0.4043 20,89 | 51,67 
8.69 | 0,044 107, at 15,428 11,167 91,72 | 0.8535 | 40,20 | 46.99 
8.69 | | 0,044 | 107,21 | 15,342 | 7376 142,72 | 1,3312 | 61.69 | 46.34 
8,69 | 0,044 107,21 | 15,414 28,840) 195,88 | 1,8274 | 85,15 | 46,60 
| t | | 
h = (6,5—16,3) X 10> ® 
8.67 | 0,050 | 101,99 | 1,363 | 2.817 23.19 | 0.2274 1081 | 47,54 
8.75 | 0.055 101,97 | 4,359; 4,805 | 39,20 | 0,3844 20.73 | 53,93 
8.54 _ 0,039 | 101,97 4,358 7, 178 | 59.99 | 0,5883 | 30,42 | 51,71 
8.62 0,046 101,97, 4,306 15, 279 126,51 | 1.2407 69,17 | 55,75 
8,62 | 0,046 | 101,98} 4,323, 24,177; 200,19 1.9631 119,12 | 60,68 
8.61 | 0,046 | seid 4,336 33,793) 280,14 | 2,7470 | 177,53 64,63 
| | | | 
h= (104—19,5) X 10° 
os ) : : 
| 0,007, 100, 136) 0,0004) 0,954 | 10,56 | 0,1055 12,26 116,21 
6.43 | 0,007 100,136 0,0003' 2,010 29.25 | 0.2222) 2243 | 100,95 
645 | 0,007 | 100,186 0,0029 5.004. 55,88 | 0,5530 | 53,64 97,00 
‘45 | 0,007/ 100,136 0,0015 10,452) 115.68 | 1,1552 99.29 85,95 
645 0,007 100,136'0,0029 16,237; 179,69 1,7945 138,93 77,42 
645 | 0,007 100,136 0,0026 22,090! 244.47 «2.4414 = 204,81 2,89 





<a athe aie: aa vpioehincteinat : eetidlore: if 
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des am Eieralbumin gebundenen Ammoniumsulfats zu erhalten, 
mittels der Formel: 
YP, = a, 4,7163. 

Werden diese Rechnungen durchgemacht, erhalt man fiir 
y einen Wert von ca. 0,008, und wenn wir, wie es aus dem 
elften Stab der Tabelle hervorgeht, den Wert 0,007 gebraucht 
haben, ist der Grund dazu derjenige, daB wir bei der Be- 
rechnung auch noch darauf Riicksicht genommen haben, dai 
das Dispersionsmittel der Innenfliissigkeit eine ahnliche kleine 
Menge Ammoniak wie die AuBenfliissigkeit enthallen mub. Man 
ersieht dann auch aus dem dreizehnten Stab der Tabelle, dai 
es, wenn der Faktor 0,007 benutzt wird, dem Dispersions- 
mittel der Innenfliissigkeit eine geringfiigige Menge Ammonium- 
sulfat, Sj, brig bleibt. Eine Ausnahme bildet nur der Ver- 
such Nr. 141, wo S,), in dieser Weise berechnet, negativ wird; 
wahrscheinlich liegt hier ein Versuchsfehler vor, welcher sich 
auch im Wert von m (letzten Stab) kund tut, indem das Re- 
sultat dieses Versuchs in die Reihe der iibrigen nicht hinein- 
paBt. Die Wasserstoffionenkonzentration steigt, wie es aus 
dem achten Stab der Tabelle zu ersehen ist, mit der Protein- 
konzentration stetig, was ganz natiirlich ist, da das Kieralbumin 
der einzige Korper ist, welcher in einigermafien reichlich be- 
messener Menge vorhanden ist; man sieht, dai der Versuch 
Nr. 141 auch dieses Verhiiltnisses beziiglich ein wenig auBer- 
halb der Reihe der tibrigen fallt. 

Sieht man vom Versuch Nr. 141 ab, zeigt der letzte 
senkrechte Stab der Tabelle erstens, daB der Wert von x 
mit steigender Proteinkonzentration stark abnimmt 
und zweitens, dafi mw in dieser Versuchsreihe weit 
erdBere Werte hat als diejenigen, welche wir in allen 
unseren friheren Versuchen gefunden haben. Da es 
sich hier um eine Probe dialysierten Eieralbumins handelt, 
konnte man befiirchten, da8 sich das Eieralbumin wéhrend der 
Dialyse verandert hatte, vielleicht durch Angriff von Bakterien 
oder in anderer Weise abgebaut worden wire. Dies ist in- 
dessen nicht der Fall, denn dieselbe Probe dialysierten Kier- 
albumins wurde spiterhin (siehe die Versuchsnummern usw. 
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der Tabelle 60, ersten und dritten senkrechten Stabs) an der 
zweiten in der Tabelle 60 mitgeteilten Versuchsreihe ange- 
wendet, und in dieser Reihe, wo ein wenig Ammoniumsulfat 
zugesetzt wurde, zeigte das Kieralbumin einen vdllig normalen 
osmotischen Druck (Versuch Nr. 146 aus dieser Reihe paft 
somit an seinen Platz in der Tabelle 55 [S. 84] ganz hinein). 
Obgleich wir nur diese einzige Versuchsreihe mit praktisch 
gesprochen ammoniumsulfatfreiem Kieralbumin ausgefihrt haben, 
meinen wir uns jedoch berechtigt zu sagen, dafi das Kier- 
albumin unter solchen Umstanden einen weit gréBeren 
osmotischen Druck besitzt, als in der Gegenwart 
einigermafen reichlicher Mengen von Ammonium- 
sulfat. 

Wir haben schon oben bemerkt, daB wir es nicht ver- 
moégen, die interessanten, einander scheinbar widerstreitenden 
Resultate der drei oben beschriebenen Versuchsreihen in er- 
schépfender Weise zu erklaéren, einige orientierende Bemer- 
kungen meinen wir es doch angebracht zu tun. 

Wir betrachten zuerst die unterste Versuchsreihe, in 
welcher die Innenifliissigkeiten nur aus dialysiertem Eier- 
albumin, ohne Zusatz von Ammoniumsulfat, dargestellt sind 
und daher als im wesentlichen aus einem Gemisch von Eier- 
albumin mit einem Ammoniumsalz desselben bestehend zu be- 
trachten sind.') Dieses letztere wird in wiibriger Lésung in 
Ammoniumionen und Albuminionen dissoziiert sein, und der 
Dissoziationsgrad wird desto gréfer sein, je kleiner die Albumin- 
konzentration ist. Da nun, wie die unten mitgeteilte, ein- 
fache Berechnung zeigt, von einem «D onnan’schen Gegendruck» 
nicht die Rede sein kann, so erklirt die Annahme einer solchen 

1) Die Dialyse von D. A‘. 7 dauerte drei Wochen und es fand kein 
Zusatz von Ammoniak statt. Durch eine solche Dialyse ist es, wie schon 
in einer fritheren Abhandlung (Diese Zeitschr., Bd. 103, S. 29) erwahn!, 
nicht méglich, jede Spur der Bestandteile des Ammoniumsulfats zu be- 
seitigen, indem das Eieralbumin als Ampholyt mit vorwiegend saurem 
Charakter etwas Ammoniak, aber nur verhiltnismafig wenig Schwefel- 
siure bindet. In den obenstehenden Betrachtungen sehen wir von der 


gegenwiirtigen Schwefelsiure ab und haben ihre Menge nicht genau 
bestimmt. 
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Dissoziation in natirlicher Weise erstens, da® der osmotische 
Druck in diesen Versuchen gréSer als gewdhnlich ist, weil er 
sowohl von den Eieralbuminpartikeln als auch von den in der 
Innenfliissigkeit elektrostatisch festgehaltenen Ammoniumionen 
herrtihrt, und zweitens, da der osmotische Druck pr.: Eier- 
albumineinheit (m) mit abnehmender Albuminkonzentration 
wachst, da der Dissoziationsgrad des Ammonium-Albuminsalzes 
mit der Verdiinnung wachst. Wir haben es also hier mit ganz 
ahnlichen Verhaltnissen zu tun wie in dem in der Einleituns 
der gegenwartigen Abhandlung behandelten Grenzfall, wo «, 
eine zu vernachliassigende GroBe ist (siehe S. 40), und wo die 
entwickelte Theorie verlangt, dai der gemessene osmotische 
Druck langsamer als die Albuminkonzentration wachsen soll. 
In qualitativer Beziehung stimmen somit unsere Versuchs- 
ergebnisse mit der Theorie vollig tiberein. 


Die quantitative Seite der Sache betreffend, zeigt der 
auferordentlich kleine Ammoniakgehalt der Aufenfliissigkeiten 
(weniger als 1 mg Ammoniakstickstoff in 1 1), daB von einem 
meBbaren «Donnan’schen Gegendruck» nicht die Rede sein 
kann, indem der gesamte Ammoniakinhalt der Aufenfliissig- 
keit einem osmotischen Druck entspricht, der kleiner als 
24685 + {£01 : 1000 = 1,8 cm Wassersiule ist (siehe 
Ss. 62). Fragt man nun weiter, welchen osmotischen Druck 
die pr. Milligramm-Aquivalent Eieralbuminstickstoff gebundene 
Ammoniakmenge ausiiben wird, wenn vollstandige Dissoziation 
vorausgesetzt, und wenn y gleich 0,007 gesetzt wird, dann 
wird die Berechnung sich wie folgt formen: Die von einem 
Milligramm-Aquivalent Proteinstickstoff gebundene Menge Am- 

oy ._, 0,007 - 14,01 
moniakstickstoff betragt T7163 
motische Druck, welchen eine Ammoniakstickstoffmenge von 
14,01 mg pr. Kubikzentimeter ausiibt, 24685 cm Wassersiule 
betragt, so wird der gesuchte Druck 

Oa shor = 36,6 cm Wassersiule 


gleich sein. 





mg, und da der os- 
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Unter der Voraussetzung von vollistindiger Dissoziation 
des Ammoniumsalzes bekommt man also den osmotischen 
Druck der Eieralbuminpartikeln, wenn man 36,6 cm Wasser- 
siiule von dem gefundenen Wert des r subtrahiert. Wird diese 
Berechnung mit dem Versuch Nr. 144 ausgefiihrt, so erhialt 
man, da der osmotische Druck der Eteralbuminpartikeln pr. 
Milligramm -Aquivalent Proteinstickstoff nicht weniger als 
116,21 + 36.6 = ca. 79,6 cm Wassersiule betrigt. Dieser 
Wert ist wahrscheinlich zu hoch, und zwar weil man sonst 
annehmen mute, dai im Versuch Nr. 143 keine wesentliche 
Dissoziation stattgefunden hatte, da der gesamte gefundene 
Druck hier nur 83,89 cm Wassersiule betrigt. Es ist auch 
nicht ausgeschlossen, daf der Versuch Nr. 144 mit einem 
bedeutenden Versuchsfehler behaftet ist, da die EKieralbumin- 
menge so klein ist, dafi der beobachtete osmotische Druck 
nur 12,26 cm Wassersiule ausmacht. Wenn man indessen 
auch von diesem Versuch absieht und annimmt, daf im Ver- 
such Nr. 142 eine vollstandige Dissoziation eingetreten ist, so 
wird in diesem Versuch der osmolische Druck der Eieralbumin- 
partikeln pr. Milligramm-Aquivalent Proteinstickstoff 100,95 + 
36,6 = 64,35 em Wasserséule sein, also um ein bedeutendes 
grO Ser, als wir ihn in unseren friiheren Versuchen gefunden haben. 

Wir messen den hier angestellten Betrachtungen keine 
entscheidende Bedeutung bei, da uns als Stiitze dafiir nur 
diese einzige Versuchsreihe zu Gebote steht, wir miissen aber 
doch noch anfiihren, daB, falls es sich herausstellen sollte, dai 
die obigen Folgerungen stichhaltig oder doch nahezu stich- 
haltig sind, so daf der osmotische Druck, welchen die Eier- 
albuminpartikeln pr. Milligramm-Aquivalent Proteinstickstoff 
austiben, gréfer ist, als wir ihn in den vorhergehenden Ab- 
schnitten gefunden haben, dann muf man die Erklirung 
entweder in der Annahme suchen, daB die Eieralbumin- 
xondensation bei einer kleineren Ammoniumsulfatkonzentration 
anfiingt, als wir gemeint haben, oder in derjenigen, da8 der 
«Donnan’sche Gegendruck» eine Rolle spielt auch bei solchen 
grofen Ammoniumsulfatkonzentrationen, wo wir dieses Ver- 
hiltnis zu beriicksichtigen nicht fiir notwendig erachtet haben. 
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Sollte diese letztgenannte Annahme sich als stichhaltig 
erweisen, lassen sich auch die Resultate von den beiden in 
der Tabelle 60 zu oberst angefiihrten Versuchsreihen in un- 
gezwungener Weise erkliren. In der Einleitung dieser Ab- 
handlung ist gezeigt worden (S. 39), daf{ der gemessene osmo- 
tische Druck bei nicht alizu kleinen Ammoniumsulfatkouzen- 
trationen stirker als die Albuminkonzentration wiichst, wiaihrend 
er bei hinlainglich grofSen Ammoniumsulfatkonzentrationen mi 
der Albuminkonzentration proportional wachst. Es ist nahe- 
liegend anzunehmen, dafi die mittlere Versuchsreihe der 
Tabelle 60 (S = 4.36) dem ersteren, wihrend die obere Ver- 
suchsreihe (S = 15,4) dem letzteren Fall entspricht. 

Wie schon oben gesagt, ist unser Versuchsmateria! 
nicht gro®B genug, um diese ziemlich verwickelten Verhiltnisse 
erschépfend zu erkliren, es ist aber klar, da8 sich, falls die 
obige Erklarung die richtige ist, eine zwischenliegende Am- 
moniumsulfatkonzentration (einem Wert von S zwischen 0 
und 4,36 entsprechend) finden muf, bei welcher der gemessene 
osmotische Druck mit der Albuminkonzentration proportional 
wiichst, bei welcher also m konstant und von der Grdfe e 
unabhingig ist. Es wiare deshalb sehr erwiinscht, daf einige 
mehrere Versuchsreihen von derselben Art wie die drei in 
der Tabelle 60 wiedergegebenen, aber mit anderen Ammonium- 
sulfatkonzentrationen ausgeftihrt widen. 

Zum Schlu8 werden wir nur anfiihren, da wir uns auch 
die Frage iiberiegt haben, ob es méglich wire, daf die Kier- 
albuminkonzentration die prozentische Gréfe der Albumin- 
kondensation beeinflussen konnte, wenn die Zusammensetzung 
des Dispersionsmittels eine konstante war. Da es sich hier 
um die Kondensation von zwei (oder mehreren) Partikeln zu 
einer handelt, wird die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes 
auf diesem Prozef verlangen, dafi die prozentische Grodfe der 
Kondensation mit wachsender Albuminkonzentration zunehmen, 


der osmotische Druck pr. Milligramm-Aquivalent Proteinstickstol! 


also abnehmen soll. Auf diesem Weg lassen sich die Verhiltnisse 
der mittleren Versuchsreihe der Tabelle 60 daher nicht erkliren. 
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Durch eine Zusammenstellung der in den Abschnitten (, 
D und E erhaltenen Resultate ersicht man, daB wir noch 
nicht imstande sind endgiiltig zu entscheiden, welchen Wert 
nm unter solchen Versuchsumstanden haben wird, wo weder 
die Albuminkondensation noch die kombinierte Wirkung der 
Albuminsalzdissoziation und des «Donnan’schen Gegendrucks » 
eine Rolle spielt, und wo demgemaf der osmotische Druck 
als mit der Konzentration des nicht kondensierten Albumins 
proportional gerechnet werden hann. Anderseits zeigen dic 
Resultate unverkennbar, dafi m unter den genannten Umstiinden 
wahrscheinlich einen Wert von 60—70 cm Wassersiiule haben 
muf. Hierauf fuBend kann man sich tber die GréSe der un- 
kondensierten Eieralbuminpartikeln eine Schétzung bilden, in- 


dem ja m gleich as ist, wo RT gleich 24685 cm Wasser- 
siiule ist, wiahrend n die Anzahl der Stickstoffatome in jeder 
einzelnen Albuminpartikel bezeichnet (siehe S. 62). Die Be- 
rechnung gibt, wie leicht zu ersehen ist, da fiir 


nx = 65 em, n gleich ca. 380 wird, und daB das Ge- 
wicht einer Albuminpartikel — oder wenn man will 


eines Albuminmolekels — demgem&8B in wasserfreiem 
Zustand ca. 380 . 14,01 . 6,45 = ca. 34000 wird. 
Erinnert man sich jetzt, was oben (siehe S. 92) als wahr- 
scheinlich angenommen wurde, dai mit wachsender Am- 
moniumsulfatkonzentration elue Kondensation von je zwei und 
zwei Eihydratpartikeln unter Bildung eines Kihydratsulfats statt- 
findet, welches Sulfat sodann, wenn seine Konzentration eine 
gewisse Grobe erreicht hat, auskrystallisiert, und bedenkt man 
weiter, daB der normale Schwefelsiuregehalt des auskrystalli- 
sierten Eieralbumins auf ca. 125 Atome Proteinstickstoff ein 
Aquivalent Schwefelsdure ‘) betriigt, so kann man sich dadurch 
die Schatzung bilden — von mehr als einer Schitzung kann 
natiirlich auch nicht die Rede sein —, daf die Eieralbumin- 
krystalle normal aus zwei Eieralbuminpartikeln, die 
mitteis drei Molekiile Schwefelséure verkniipft sind, 
bestehen, indem diese Schwefelsiiurcmeage ca. 125 - 6 == 





1) Diese Zeitschr., Bd. 103, S. 256, 
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ca. 750 Atomen Proteinstickstoff entspricht, wahrend zwei 
Eieralbuminpartikeln ca. 380 - 2 = ca. 760 Atome Protein- 
stickstoff enthalten. 


F. Die Bestimmung der Grofen r, x, y und z. 


In einer vorhergehenden Abhandlung!) haben wir die 
Theorie und Anwendung der Proportionalitaétsmethode ausfiihr- 
lich beschrieben, und kénnen deshalb beziiglich der Bedeutung 
und der Berechnung dieser Gréfen darauf verweisen. 

Die Bestimmung vonr. Da der Albumingehalt der 
Aubenfliissigkeit in simtlichen der in dieser Abhandlung er- 
wiihnten Versuche mit demjenigen der Innenfliissigkeit ver- 
glichen ohne jegliche Bedeutung ist, findet man r mittels der 
reduzierten Formel: 

100 (ar ~ a) 
ae X Py 

Mittels dieser Formel und unter Benutzung der in den 
Tabellen 54—60 mitgeteilten Werte von a;, a und p, kannr 
fiir jeden einzelnen Versuch berechnet werden. In der Tabelle 
61 (S. 116) haben wir die solcherweise berechneten Werte von 
r fir samtliche diejenigen Versuche, welche in den Tabellen 
55—59 mit aufgenommen sind, zusammengestellt. 

Aus der Tabelle 61, den Abteilungen A und B, geht 
hervor, daf r fir einigermafen groBe Ammoniumsulfatkonzen- 
trationen (S S ca. 10) nahezu konstant ist, bei abnehmender 
Ammoniumsulfatkonzentration aber nimmt der Wert von r 
stark ab. Ebenfalls ersieht man aus den Abteilungen D und E, 
daf bei der groben Ammoniumsulfatkonzentration (S = ca. 15,6) 
r von der Wasserstoffionenkonzentration nahezu unabhingig 
ist, wahrend bei der kleinen (S = ca. 4,3) sein Wert mit 
wachsender Wasserstoffionenkonzentration unverkennbar zu- 
nimmt. Bei noch kleineren Ammoniumsulfatkonzentrationen 
tritt diese Abhangigkeit zwischen r und h weit starker her- 
vor, wie es aus der Figur 7 hervorgeht. 

Auf der Figur 7, wo h als Abszisse und r als Ordinate 
fungieren, sind die Abteilungen D (S = ca, 15,6) und E (S = ca. 








’) Diese Zeitschr., Bd. 103, S. 46, 
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4,3) der Tabelle 61 durch die Kurven I bezw. II wiedergegeben, 
wahrend die vier in der Tabelle 61, Abteilung A zuletzt mit- 
geteilten Versuche und die vier entsprechenden Versuche der 
Abteilung B nebst einzelnen anderen Versuchen, die in der 
Tabelle 61 nicht aufgefiihrt sind, die Grundlage geliefert haben, 
auf welcher die Kurventeile III (S = ca. 0,9 entsprechend) und 
IV (S = ca. 0,4) gezeichnet sind. 

Eine niéhere Betrachtung der Figur 7 zeigt, da die 
Genauigkeit, mit welcher r bestimmt ist, zwar nicht besonders 
gro}, doch aber eine leidliche, und jedenfalls so grof ist, dab 
kein Zweifel dariiber sein kann, dah die gezeichneten Kur- 
ven die Abhingigkeit zwischen r und h einigermafen richtig 
darstellen, was diejenigen Ammoniumsulfatkonzentrationen be- 
trifft, welechen die Kurven entsprechen. Eine gréfere Genauig- 
keit als die hier erreichte ware wohl auch kaum zu erwarten, 
wenn man sich erinnert, dafi der Wert von r hauptsachlich 
von der Differenz zwischen dem Ammoniakgehalt der Innen- 
und der Aufenfliissigkeit abhangig ist. Zieht man weiter in 
Betracht, dab das Sinken des Wertes von r der vom LEier- 
albumin festgehaltenen Ammoniakmenge zu verdanken ist, 
welche Menge natiirlich eine desto griBere Rolle spielen wird, 
je groBer sie, sowohl absolut als im Verhiltnis zur gesamten 
gsegenwirtigen Ammoniakmenge ist, dann versteht man auch 
die Form der Kurven. Mit wachsender Wasserstoffionenkon- 
zentration nimmt die vom Eieralbumin gebundene Ammoniak- 
menge ab und wird bei hinlinglich grofen Wasserstoffionen- 
konzentrationen verschwindend klein, so daf r einen konstanten 
von der Ammoniumsulfatkonzentration unabhangigen Wert an- 
nimmt; bei groBen Wasserstoffionenkonzentrationen sollen des- 
halb alle vier Kurven der Figur 7 zusammenfallen, und die 
Figur zeigt dann auch, daf eine Verlingerung der Kurventeile 
lil und IV mit den Kurven I und II ganz natiirlich zusammen- 
fallen wird. Bei kleinen Wasserstoffionenkonzentrationen ist 
die vom Eieralbumin gebundene Ammoniakmenge dagegen nicht 
belanglos; der Wert von r sinkt deshalb, und dieses Sinken 
ist natiirlich um so gréfer, je kleiner die gesamte gegenwirtige 
Ammoniakmenge ist. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. ©'!. 8 



























114 S. P. L. Sérensen, 











 T eleateceteal tect teatientend ateeientetitas - ~- -~-e-- atte 
i | ; 
| ' ra ' y = r 
2 Y Sealy — poe omnes 
ce | le 
iat he tials Ins a na ore esl: 
i ' el ‘ 
ln ¢ frre 
ee 1 s ' 
' ‘ { ; | 
cee eo oe @ 62 oq @eeF A a eS ~~ ee Sms Sea 2 er oe = © le lad Pa =» = 
| wa 4, 2 ee 
} : < 
i ' ° P 
y | 
Go ore t-=-- wr J oe Ae a ehibed wn ans ee ee ee 
“/ ’ | t ' ; i 
| 
. t ' i 
E: ROT o/s len AMD, 28 Ne ing ee a a, ea SEA A een Saale oe, 
; al ae ce Yah: ' i i ' { 
/ . ! . i ' ' : 
j e ' ( ' ' 
! 
} | e- ' t ON ten ae 
wo ne yee war ; : 
' $ ' 
i WV i ’ ! . 
i ' ' t 
} : ! PE, EE LTT NE IO Ee. Tk ey OOo Re 
a. SOR gr he eee ren ere i { 
i ' ° ' ; 
2 ‘ 
n ' i y \ ’ 
came 3 +4) a0 kG ait 0 7 uo 36 ier 
6 ; 
b+ 10 Figur 7. 












In ahnlicher Weise, wie es in den Abschnitten B, C und 
D betreffs des osmotischen Drucks erwihnt ist, ist es jetzt 
m6glich, die aus den Versuchsresultaten direkt berechneten 
Werte von r auf eine und dieselbe Wasserstoffionenkonzen- 
tration zu beziehen, indem eine passende, mittels der Kurven 
der Figur 7 erhaltene, Korrektion zu r addiert wird. Die 
Variationen der in dieser Weise korrigierten Werte von r 
riihren dann lediglich — von den Versuchsfehlern abgesehen — 
von Verschiedenheiten in der Ammoniumsulfatkonzentration 
her (siehe auch S. 118). Solange es sich um Versuche handelt, 
wo die Wasserstoffionen- und Ammoniumsulfatkonzentration 
einigermafen hoch sind, werden diese Korrektionen ohne Be- 
deutung sein, bei kleinen Konzentrationen der Wasserstoffionen 
und des Ammoniumsulfats aber kann man sie nicht aufer 
acht lassen. 


In dieser Weise haben wir die aus unseren Versuchs- 
ergebnissen direkt berechneten Werte von r derart korrigiert, 
daf diese korrigierten Werte den Wasserstoffionenkonzentra- 
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tionen 10 - 10-*, 16 - 10-° oder 25 - 10-® entsprechen, 
indem wir in diesen Reihen natiirlich nur diejenigen Versuche 
aufgenommen haben, in welchen die Wasserstoffionenkonzen- 
tration in der Nihe eines der genannten Werte liegt. Das 
solchermafen erhaltene Zahlenmaterial haben wir durch die 
Figur 8 graphisch wiedergegeben, indem wir den korrigierten 
Wert von r als Ordinate und § als Abszisse benutzten, und 
indem die Kurve | (die Punkte [J gemarkt) h = 25 - 10-%, 
die Kurve II (die Punkte O gemarkt) h = 16 - 10-® und die 
Kurve III (die Punkte A gemarkt) h = 10 - 10~® entsprechen 
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Es erhellt aus der Figur 8, da® der Wert von r — 
mit dem oben angefihrten in Ubereinstimmung — bei 
groBen Ammoniumsulfatkonzentrationen von der 
Wasserstoffionenkonzentration unabhingig und nahe- 
zu konstant (ca. 8,4) ist. Mit abnehmender Ammo- 
niumsulfatkonzentration sinkt der Wert von r zuerst 
ganz langsam, sodann immer stirker und um so mehr, 
je kleiner die Wasserstoffionenkonzentration ist. Man 
S* 
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mu sich hier erinnern, da8 die ungleiche Verteilung des Am- 
moniumsulfats zwischen der AuBenfliissigkeit und dem Disper- 
sionsmittel der Innenfliissigkeit dazu AnlaB gibt, daB r zu hoch 
gefunden wird. Der Fehler im Wert von r, welcher von dieser 
ungleichen Verteilung des Ammoniumsulfats herriihrt, ist in- 
dessen, wie es in der Einleitung dieser Abhandlung (S. :}!. 
ausfihrlich erwiihnt ist, bei einigermafen hoch bemessener 
Ammoniumsulfatkonzentration kaum von wesentlicher Bedeu- 
tung. 

SchlieBlich ist zu bemerken, da’, weil die vom Eieral- 
bumin gebundene Ammoniakmenge von verhiltnisméfig um so 
groBerer Bedeutung ist, je kleiner die Ammoniumsulfatkonzen- 
tration ist, so wird sich bei ganz kleinen Ammoniumsulfat- 
konzentrationen die Differenz (ar+ ap) dem Wert Null niihern, 
um schlieBlich negativ zu werden; und man darf die erhaltenen 
Werte von r bei der unten erwihnten Berechnung von y nicht 
benutzen. 

Die Bestimmung von y, z und x. Wie es in einer 
vorhergehenden Abhandlung') ausfiihrlich erwihnt ist, kann 
man y aus der Gleichung 


finden, indem r, und r,, gegebenen Werten von 5 entsprechend, 
mittels der Figur 8 zu erhalten sind, wiahrend s, und s, sich 
berechnen lassen.?) Da namlich 

100 (py, = Pr) 


~ 4,7163 (ap + py > a, * Pp)’ 





Ss 


und da p, in all den hier erwdhnten Fallen gleich Null gesetzt 
werden kann, so wird 
100 
~  4,7163 «ag 





‘ 
1) Diese Zeitschr., Bd. 103, 5. 50. 
2) Da es sich bei der Berechnung des y um die Differenz zwischen 
r, und r, handelt, ist es natiirlich unméglich, sich der direkt ge- 
fundenen, mit ziemlich grofen Fehlern behafteten Werte von r zu he- 
dienen; es ist hier notwendig, die aus der Figur 8 abgeleiteten Werte 
zu benutzen, bei welchen die Fehler durch die graphische Darstellung 


ausgeglichen sind. 








In Worten ausgedriickt hei®t dies, daB s dem Verhiiltnis 
zwischen dem Gewicht der Aufenfliissigkeit und dem Gewicht 
der darin anwesenden Menge Ammoniumsulfat gleich ist; man 


kann daher auch 
_ 100+5 
= — 


setzen, da dieser Bruch ein anderer Ausdruck fiir dasselbe 
Verhialtnis ist. 

Berechnet man jetzt fiir zwei willkiirlich gewahlte Werte 
von § (S, und §,) die Werte s,, und s,, und liest man die 
entsprechenden Werte von r,, und r, der Figur 8 ab, so wird 
das mittels der Formel 


gefundene y natiirlich weder der Ammoniumsulfatkonzentration 
S, noch derjenigen S,, aber nahezu der Konzentration 1/2 X 
(S, + S,) entsprechen. 

In der Tabelle 62 (S, 121) haben wir eine Reihe von in 
dieser Weise berechneten Werten von y zusammengestellt, 
indem wir bei der Bestimmung von r die mittlere Kurve der 
Figur 8 (h = 16 - 10~° entsprechend) benutzt haben, wes- 
halb die gefundenen Werte von y dieser Wasserstoffionen- 
konzentration entsprechen. 

Die drei ersten senkrechten Stabe der Tabelle 62 sind 
keiner weiteren Erklirung bediirftig, die mittels derselben be- 
rechneten Werte von y enthélt der vierte Stab. Mit diesen 
Verten von y als Ordinaten und den entsprechenden Werten 
von S als Abszissen ist die Kurve II der Figur 9 (S. 120) ge- 
zeichnet, und mittels dieser Kurve sind die Werte vom y im 
fiinften Stab der Tabelle 62 gefunden. Wenn man r, s und y 
kennt, kann man z berechnen, indem 

Z=Pr+s-y 
Die solcherweise berechneten Werte von z findet man im letzten 
Stab der Tabelle 62, und diese Werte haben bei der Kon- 
struktion der Kurve II Figur 10 als Ordinate und die ent- 
sprechenden Werte von §S als Abszissen gedient. Betreffs 
schlieBlich des Faktors x kann derselbe leicht ermittelt wer- 
den, indem x = Z+Y. 
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5 Figur 9. 


In ganz derselben Weise, wie wir hier beziiglich der 
Wasserstoffionenkonzentration 16 - 10-* die Kurve II der 
Figur 8 bei der Konstruktion der fiir diese Wasserstoffionen- 
konzentration geltenden Kurven auf den Figuren 9 und 10 
benutzt haben, haben wir mittels der Kurven I und III der 
Figur 8 die entsprechenden fiir die Wasserstoffionenkonzen- 
trationen 25 - 10~® (Kurve I) und 10 - 10~° (Kurve III) gelten- 
den Kurven der Figuren 9 und 10 konstruiert. 

Es geht aus der Figur 9 hervor, dai der Wert von 
y mit wachsender Ammoniumsulfatkonzentration zu- 
erst stark ansteigt, bis der Maximalwert erreicht ist, 
und sich danach konstant erhalt. Es ist méglich, daB das 
unbedeutende Sinken des Wertes von y, welches die Kurven 
bei starken Ammoniumsulfatkonzentrationen zeigen, nur den 
Versuchsfehlern zu verdanken ist, es ist aber auch médglich, 
daf wir es hier mit einem Verhaltnis zu tun haben, welches 
mit der Kondensation zum Eieralbuminsulfat und der darauf 
folgenden Auskrystallisation in Verbindung steht. Es liegen ja 
nimlich — wie es in einer -vorhergehenden Abhandlung') aus- 


*) Diese Zeitschr., Bd. 103, S. 256. 
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fiihrlich erwahnt ist — Griinde vor, anzun*hmen, daf das aus- 
krystallisierte Kieralbumin unter normalen Umstiinden Schwefel- 
siure enthalt, dagegen nur ganz wenig oder gar kein Am- 
moniak. 

Die Sachlage sehr ammoniumsulfatarmer oder ammonium- 
sulfatfreier Lésungen betreffend, haben wir schon oben (siehe 


S. 118) bemerkt, daf hier y mittels der Gleichung y = tt ; 

Sy +S, 
nicht bestimmt werden kann. Auch ist im vorhergehenden 
Abschnitt (siehe 8. 103) gesagt worden, daf die Aufenfliissig- 
keit in solchen Fallen so gut wie keinen Ammoniakstickstoff 
enthilt, weshalb man annehmen muf, dai das Ammoniak der 
Innenfliissigkeit, was weit den wesentlichsten Teil betrifft, von 
ihrem Eieralbumin gebunden ist. In solchen Fallen erhalt man 


daher durch die Anwendung der folgenden Gleichung 


y = 4,7163 — 
b 


einen anndhernd richtigen Wert von y. Unter der Voraus- 
setzung, daB8 das Dispersionsmittel der Innenfliissigkeit die- 
selbe Zusammensetzung wie die Aufenfliissigkeit hat, ist es 
indessen ein Leichtes, eine Formel zu finden, welche eine ge- 
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nauere Berechnung von y erlaubt. Werden niimlich unsere 
iiblichen Bezeichnungen angewendet, enthalten 100 g der Innen- 
liissigkeit : 

(p, -2) g wasser- und ammoniumsulfathaltiges Eihydrat 

(a, -4,7163 = p,-y) g Ammoniumsulfat und 

(100 + a, 4,7163 = pp (z + y) g Wasser. 

Die Innenfliissigkeit enthalt somit pr. 100 g Wasser: 

-~ +h stan ° 
_ ak all Pot) g Ammoniumsulfat, und dies2 
100 +a, + 4,7163 + p, (2 + y) 
GréSe muS laut unserer Voraussetzung der in der AuBfen- 
fliissigkeit pr. 100 g Wasser gegenwartigen Menge Ammonium. 
sulfat, d. h. S, gleich sein. Werden diese zwei Gréfen einander 
gleich gesetzt, gibt eine einfache Rechnung, daB 
a, S$ (100 + p,-z) 
Pp Py (L00 + S) 





sein wird. 

Man sieht also, daB der oben gefundene, angeniiherte 
S (100 = p, - z) 
~p, (100 + 8) 
kleinert werden mu, welchem Korrektionsglied indessen, wenn 
S gentigend klein ist, nur untergeordnete Bedeutung zukommt. 
In dieses Korrektionsglied geht z, dessen Wert unbekannt ist, 
ein: es geht indessen aus der Figur 10 hervor, daB z mit S 
abnimmt, und man begeht gewib in diesem Zusammenhang 
keinen wesentlichen Fehler, wenn man bei der Berechnung des 
Korrektionsglieds den mdglichst kleinen Wert, den z haben 
kann, und zwar 6,45 benutzt. 


Wert von y um ein Korrektionsglied ver- 


Als Beispiel einer Berechnung dieser Art mégen wir die Zahlen 
vom Versuche Nr. 143 (dem zuletzt angefiihrten Versuch der Tabelie 60, 
S. 104) anfiihren: Wenn ar = 0,0001 ist, wird S = 0,0001 X 4,7163 
== 0.00047; a, = 0,0046; p, = 2,8051; wird endlich z = 6,45 gesetzt, 
hat man: 


y = 4,7163 





28051 ° —«2,8051 X 100,000 
y = 0,00773 + 0,00014 = 0,00759. 

Das Beispiel zeigt, welche kleine Rolle das Korrektionsglied spielt, 

und wie unwesentlich es in dieser Beziehung ist, ob z den Wert 6,45 

oder einen etwas gréferen hat. 


0.0046 . 0,00047 (100 + 2.8051 X 6,45) 
47 
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Aufer den in der Tabelle 60 (S. 104) ausgefiihrten Ver- 
suchen haben wir mit dem oben (S. 101) erwihnten, grofen 
Apparat, der zum Messen des osmotischen Drucks nicht be- 
stimmt ist, mittels welchem sich aber ein vollstandiges Gleich- 
gewicht zwischen der Innen- und der Aufenfliissigkeit bewerk- 
stelligen laBt, mehrere Versuche ausgefiihrt, welche eine Be- 
rechnung von y nach dem obigen Verfahren erlauben. Wir 
haben bei all diesen Versuchen mit einer einzelnen Ausnahme 
(Versuch Nr. 141, Tab. 60 [siehe auch S. 106) fiir y Werte ge- 
funden, welche — die Wasserstoffionenkonzentration der Lésung, 
die zwischen 10- 10~° und 24- 107° variiert hat, unangesehen 
— zwischen 0,007 und 0,008 liegen, und es kann hier deshalb 
kaum von Zufialligkeiten die Rede sein. Daher haben wir auch, 
auf der Figur 9, die drei Kurven, die die Abhiingigkeit zwischen 
y und § versinnlichen, fiir S = 0 in dem Punkt y = 0,007 
zusammenlaufen lassen, und man ersieht aus der Figur, daf 
der tibrige Verlauf der Kurven damit sehr gut paft; da indessen 
das Versuchsmaterial, welches uns fiir Ammoniumsulfatkonzen- 
trationen kleiner als S = 1 zu Gebote steht, nur klein ist, 
haben wir die Kurven des diesbeziiglichen Gebiets gestrichelt 
gezeichnet. 

Da solche nahezu ammoniumsulfatfreien Eieralbumin- 
lésungen, wie diejenige von welchen hier die Rede ist, durch 
Jangdauernde Dialyse ohne Zusatz von Ammoniak erhalten 
werden, enthalten sie die Bestandteile des Ammoniumsullats 
nicht in dquivalenten Mengen, sondern verhiltnismafbig mehr 
Ammoniak als Schwefelsiure.!) Das Ammoniak muf deshalb 
hauptsachlich in der Form eines Ammoniumsalzes des Eier- 
albumins gegenwidrtig sein, und es ist darum von Interesse zu 
sehen, wie sich die Menge des Ammoniaks zu derjenigen des 
Eieralbumins verhélt. Wenn man rechnet, daf eine Eieralbumin- 
partikel, welche, wie es oben (siche 8. 111) angedeutet ist, 
ca, 380 Atome Stickstoff zu enthalten angesehen werden kann, 
1 Molekiil Ammoniak bindet, so kann der Faktor y, mit welchem 
das Gewicht des Proteinstickstoffs multipliziert werden mub, 
um diejenige Menge Ammoniumsulfat zu geben, die dem ge- 


‘) Diese Zeitschr., Bd. 103, 8. 29. 
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pbundenen Ammoniak entspricht, folgenderweise berechnet 
werden: 

































380 X 14.01 X y = 14,01 X 4.7168 a 

Da wir in dem oben erwiihnten Versuch einen Wert fiir a 

y zwischen 0,007 und 0,008 gefunden haben, was weniger als 
1 Molekiil Ammoniak auf jede Kieralbuminpartikel ausmacht, 
so miissen wir annehmen, daf die betreffenden Lésungen eine 7 
Mischung von Eieralbumin und dem Ammoniumsalz desselben f 
enthalten. [ 
Was schlieBlich den Faktor z betrifft, ersieht man aus der 
Figur 38, daB der Wert von z bei einigermafen grofen aa 
Ammoniumsulfatkonzentrationen nahezu konstant ist 
und um 8,7 herum liegt. Ist S kleiner als ca. 5, wird ‘g 
z mit der Ammoniumsulfatkonzentration abnehmen a 
und desto stairker, je kleiner die Wasserstoffionen- # 
konzentration ist. Welche Werte z haben wird, wenn sich 
S dem Wert Null niahert, la$t sich auf der Grundlage der 
vorliegenden Versuche nicht bestimmen, es folgt aber von 


selbst, daB z niemals einen kleineren Wert als 6,4!) haben kann. 





Schlieblich mégen wir nur noch bemerken, da wir uns 
wohl bewuf8t sind, dafi die im gegenwartigen Abschnitt ge- a 
| gebenen graphischen Darstellungen der Variation, welche die | a 
_  Faktoren r, y und z erleiden, wenn die Zusammensetzung der a 
LOsung variiert, in sich eine Unsicherheit bergen, welche, be- q 
sonders was diejenigen Partien betrifft, die den kleinen Am- i. 
moniumsulfatkonzentrationen entsprechen, nicht auBer acht zu a 
lassen ist. Anderseits meinen wir, daS diese Unsicherheit @ 
im groBen und ganzen nicht eine solche Bedeutung besitzt, 
dai sie die Anwendung vereiteln wiirde, welche wir im vor- 
hergehenden aus den hier erwahnten Kurven gemacht haben. 

Es darf hier auch nicht vergessen werden, daf hier von 
einem bisher unversuchten Weg zur Erlaéuterung der in kol- 
loiden Lésungen obwaltenden Verhiiltnisse die Rede ist, und 


1) Diese Zeitschr., Bd. 103, 8. 230. 
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wir haben es deshalb fiir zweckmafhig befunden, unsere Be- 
trachtungen in so weiter Ausdehnung wie nur irgend miglich 
durchzufiihren; hierin ist der Grund zu suchen, weshalb wir 
bisweilen weitergehendere Folgerungen gezogen haben, als es 
die Genauigkeit und der Umfang unseres Versuchsmaterials 
streng genommen erlauben. 


Ubersicht. 
Einleitung. 


1. Die Gesichtspunkte, von welchen die Frage iiber den 
osmotischen Druck der kolloiden Lésungen unserer Meinung 
nach zu betrachten ist, werden klargelegt, und es wird stark 
hervorgehoben, dafi das Studium von den Eigenschaften der kol- 
loiden Lésungen am besten gefordert wird, wenn man die von 
der Theorie der echten Lésungen bekannten Anschauungen 
auch den kolloiden Lésungen gegentiber zur mdglichst weiten 
Anwendung kommen 1aBt. 

2. Es wird eine Ubersicht der wichtigsten bisher ver- 
Offentlichten Untersuchungen tiber den osmotischen Druck der 
Proteinlésungen gegeben. 

3. Die von Donnan die Gleichgewichtsverhiltnisse bei 
halbdurchlassigen Membranen betreffend gegebenen Formein 
werden in solcher Weise umgeformt, dai sie sich auf di 
Proteinl6sungen anwenden lassen. 


Abschnitt A. 


Es wird eine ausfiihrliche Beschreibung der Versuchs- 
anordnung, der Methodik und der Berechnungsweise gegeben, 
welche bei den in den folgenden Abschnitten beschriebenen 
Messungen des osmotischen Drucks von Eieralbuminlésungen 
angewandt werden. 

Der wesentlichste Teil des benutzten Osmometers besteht 
aus einem Kollodiumhéutchen, welches als halbdurchlassige 
Membran fungiert; die Eieralbuminlésung wird im Hiautchen 
als Innenfliissigkeit angebracht, wahrend eine mit dem Dis- 
persionsmittel der Innenfliissigkeit im Diffusionsgleichgewicht 
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stehende Ammoniumsulfatlésung als Aufenfliissigkeit he- 
nutzt wird. 

Die Messung des osmotischen Drucks wird auf das Kom- 
pensationsprinzip basiert, indem sie darauf ausgeht, den Gegen- 
druck zu bestimmen, welcher auf die Oberfliiche der Innen- 
fliissigkeit ausgetibt werden muf, um eine Fiissigkeitsstrémung 
durch die Wandungen der Membran zu hindern. 

Die Gré&e des osmotischen Drucks, 7, messen wir in 
Zentimeter Wassersiule pr. Milligramm-Aquivalent Proteinstick- 
stoff pr. Kubikzentimeter Dispersionsmittel. 

Die Fehlerquellen der Methode werden ausfiihrlich disku- 
tiert, und zwar wird es besonders untersucht, welchen Einflu!; 
es auf die Genauigkeit der Messung hat, dai das Kollodium- 
hiiutchen teils nicht ganz unelastisch und teils fiirs Eier- 
albumin nicht absolut impermeabel ist. 


Abschnitt B. 


; Es wird dargetan, daBi eine Eieralbuminlésung gegebener 
_  Zusammensetzung immer ein und denselben, konstanten, osmo- 
'  tischen Druck besitzt. 


Abschnitt C. 


Eine Reihe von Versuchen zur Erléuterung des Einflusses 
der Ammoniumsulfatkonzentration auf den osmotischen Druck 
des Eieralbumins wird beschrieben, und es wird nachgewiesen, 
dafi m innerhalb des Gebiets von Wasserstoffionen- und Am- 
moniumsulfatkonzentrationen, tiber welches sich unsere Unter- 
suchungen erstrecken, mit wachsender Ammoniumsulfatkonzen- 
tration abnimmt. Erst bei einem einigermafen reichlichen Ge- 
halt an Ammoniumsulfat (S = ca. 8) beginnt dieses Sinken 
des osmotischen Drucks schroffer zu werden, danach wird sie 
aber mit steigender Ammoniumsulfatkonzentration stetig und 
stark fortgesetzt. 

Die hauptsachlichste Ursache zu dieser Abnahme des 
osmotischen Drucks ist, meinen wir, in einer Kondensation der 
Eihydratpartikeln zu suchen, welche mit der Ammoniumsulfat- 
konzentration zunimmt, und durch welche zwei oder vielleicht 
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mehrere Eieralbuminpartikeln mittels der divalenten Sulfatgruppe 
zu einer einzelnen Partikel verkniipft werden. 


Abschnitt D. 


Es wird eine Reihe von Versuchen beschrieben, durch 
welche der Einflu$8 der Wasserstoffionenkonzentration auf die 
GréBe des osmotischen Drucks studiert wird, und es wird 
nachgewiesen, daf der osmotische Druck einer ammoniun- 
sulfathaltigen Eieralbuminlésung sich nicht wesentlich dndert, 
wenn — unter sonst gleichen Umstiinden — die Wasserstoff- 
ionenkonzentration zwischen 40 - 10~-® und 100 - 10~-% 
variiert. Bei grdferen Wasserstoffionenkonzentrationen als 
100 . 10-°® scheint der osmotische Druck mit der Wasser- 
sloffionenkonzentration ganz langsam zu wachsen, und bei 
Wasserstoffionenkonzentrationen kleiner als 40 - 10~® steigt 
er mit abnehmender Wasserstoffionenkonzentration stark. 

Auch diese Verhiltnisse lassen sich durch den unter 
Abschnitt C erwiihnten Kondensationsprozef mittels der Sul- 
fatgruppe in ungezwungener Weise erkliiren. 


Absehnitt E. 


Der Einflu8 der Proteinkqnzentration auf die Gréfe von 
mt wird durch einige wenige Versuchsreihen erliutert, und es 
wird gezeigt, daB, wiéihrend bei hohen Ammoniumsulfatkonzen- 
trationen (S = 15,4) m als von der Proteinkonzentration unab- 
hiingig angesehen werden darf, dies bei niedrigeren Ammonium- 
sulfatkonzentrationen nicht der Fall ist. Eine Versuchsreihe 
mit einer nahezu ammoniumsulfatfreien Eieralbuminlésung hat 
gezeigt, daf unter solchen Umstinden 7m mit wachsender Pro- 
teinkonzentration abnahm, wihrend eine andere Versuchsreihe, 
wo die Ammoniumsulfatkonzentration der Eieralbuminlésung 
S = 4,36 entsprach, das entgegengesetzte Resultat ergab, daf 
m™ mit wachsender Proteinkonzentration steigt. 

Auch diese Versuchsergebnisse haben wir durch den 
KondensationsprozeS zu erklaren gesucht, indem wir beziiglich 
der ammoniumsulfatarmen Lésungen auch noch die Wirkung 
der Albuminsalzdissoziation und des «Donnan‘schen Gegen- 
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drucks» in unsere Betrachtungen mit hineingezogen haben, 
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' unser Versuchsmaterial ist aber nicht gro8 genug gewesen, um | 
diese ziemlich verwickelten Verhaltnisse erschépfend zu er- 4 
jautern. i 

. a 

‘ Auf der Grundlage der in den Abschnitten C, D und E ‘ 

| gewonnenen Resultate wird es eingeschitzt, da8 eine einzelne a 

unkondensierte Eieralbuminpartikel etwa 380 Atome Stickstoff a 

. | enthilt, und da8 demgemi&& das Molekiilgewicht des wasser- of 

; |— freien Eieralbumins ca. 34000 wird. a 

: Wenn man die in einer vorhergehenden Abhandlung mit- i 

" geteilten Kesultate, den Gehalt des auskrystallisierten Eieral- i: 

sj bumins an Schwefelsaure betreffend, mit in Betracht zieht, kann F| 

vt man ebenfalls schatzen, daf die Eieralbuminkrystalle normal 4 

; uus 2 Eieralbuminpartikeln bestehen, welche durch 3 Molekiile 

. Schwefelsdiure verkniipft sind. : 

‘ Abschnitt F. i. 

Die Bestimmung der Faktoren r, x, y und z wird aus- a 

einandergesetzt, und die Abhangigkeit dieser Faktoren von der 1a 

™ Wasserstoffionen- und der Ammoniumsulfatkonzentration der of 

ei wosung wird mittéls Kurven erlautert. 

n- : November 1917. 
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Kin Fall von Bence-Jonesscher Albuminurie. 
Von 
Emil Abderhalden. 


(Aus dem physiologischen Institut der Universitat Halle a. 5.) 
(Der Redaktion zugegangen am 23, Mai 1919.) 


Am 4. April 1918 iibergab mir Herr Prof. Dr. Winter- 
nitz in Halle einen Harn, der beim Erhitzen die typischen 
Kigentiimlichkeiten zeigte, wie sie dem Bence-Jonesschen Kiweifi- 
kérper zukommen. Er hatte selbst die Diagnose schon ge- 
stellt, die ich durch weitere Untersuchungen nur bestitigen 
konnte. Ks handelte sich nicht um eine reine Bence-Jones- 
sche Albuminurie, vielmehr war daneben noch eine Nephritis 
vorhanden. Dieser Umstand erschwerte das Auffinden des 
Bence-Jonesschen Eiweifikérpers insofern, als eine vollstandige 
Auflésung des Eiweifies im Harn beim Erhitzen nicht erfolgte. 
Wurde jedoch der erhitzte Harn heifi filtriert, dann triibte 
sich das vollstindig klare Filtrat nach kurzer Zeit mehr und 
mehr. Wurde das Filtrat wieder erwirmt, dann ging das aus- 
gefallene Eiweifs wieder in Liésung. Es empfiehlt sich, in 
allen zweifelhaften Fallen diese Probe durchzufiihren, d: h. es 
soll der erhitzte Harn filtriert und dann abgekiihlt werden. 
Tritt eine Fallung auf, dann ist der Versuch zu machen, sic 
durch Erhitzen wieder in Lésung zu bringen. Bemerken méchte 
ich noch, dafi der beim Abkiihlen des Harns ausgefallene 
Kiweibkérper offenbar physikalische Veranderungen erleidet. 
denn es gelingt nicht immer, den gesamten Niederschlag beim 
Krhitzen wieder in Lésung zu bringen. 

Von besonderem Interesse war die Méglichkeit, das Blut 
des Patienten auf den Gehalt an Bence-Jonesschem 
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Eiweifikérper zu untersuchen. Es standen 100 cem 
Blut zur Verfiigung. Es wurde der Gerinnung iiberlassen. 
Das ausgeprefite Serum wurde mit der zehnfachen Menge 
Wasser verdiinnt und nach Zugabe von 10 °/, Kochsalz auf- 
gekocht. Die heifie Lésung wurde vom entstehenden Eiweib- 
niederschlag abfiltriert, und zwar durch einen erwarmten 
Trichter. Das Auffangegefaf} — ein kleines Erlenmeyer-Kélb- 
chen — war gleichfalls vorgewirmt. Es erwies sich am ge- 
eignetsten, in das Erlenmeyer-Kélbchen etwas Wasser zu 
geben und dieses wihrend des Filtrierens im Sieden zu erhalten. 
Nur so war es modglich, ein vollstandig klares Filtrat zu ge- 
winnen. Beim Abkiihlen auf etwa 60° trat eine Opaleszenz 
auf. Bei weiterem Abkiihlen triibte sich die ganze Fliissig- 
keit und schlieBlich entstand fiockige Abscheidung. Es wurde 
versucht, sie durch Erwirmen der Fliissigkeit wieder in Lé- 
sung zu bringen. Es gelang dies nicht vollstiindig. Wom Un- 
gelésten wurde abfiltriert. Das Filtrat triibte sich dann wieder. 
Der Versuch, die Ausfallung wieder in Liésung zu_ bringen, 
wurde wiederholt. Auch hier blieb ein ungeléster Riickstand. 

Nun wurde mit dem aus dem Serum gewonnenen Bence- 
Jonesschen Kiweifkérper ein Anaphylaxieversuch durch- 
sefiihrt. Der Kiweifikérper wurde in heifiem Wasser auf- 
genommen und von der auf etwa 40° abgekiihlten, triiben 
Losung einem Meerschweinchen etwas in die Bauchhéhle ge- 
spritzt. Die Menge des so einverleibten Kiweifies betrug etwa 
0,1 g. Kim zweites Meerschweinchen erhielt dieselbe Menge 
Serumeiweif} vom Menschen. Nach 21 Tagen erfolgte die Re- 
injektion, und zwar wurde in beiden Fillen Bence-Jonesscher 
KiweifSkérper dazu verwandt. Das Meerschweinchen, das mit 
dem Bence-Jonesschen Eiweifikérper vorgespritzt worden war, 
zeigte die typischen Erscheinungen des Schokes. Die Tem- 
peratur fiel auf 30°: Es trat nach wenigen Minuten Kot- 
entleerung auf. Das Tier war sehr unruhig, zeigte Krampfe 
und starb. Bei der Sektion wurde die typische Lungenblahung 
gefunden. Das andere Meerschweinchen, das mit Serumeiweib- 
kérpern gespritzt war, zeigte nur ganz unerhebliche Erschei- 
nungen. Es war etwas unruhig. Die Temperatur fiel um 
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Am 4. April 1918 tibergab mir Herr Prof. Dr. Winter- 
nitz in Halle einen Harn, der beim Erhitzen die typischen 
Kigentiimlichkeiten zeigte, wie sie dem Bence-Jonesschen Eiweifi- 
kérper zukommen. Er hatte selbst die Diagnose schon ge- 
stellt, die ich durch weitere Untersuchungen nur bestitigen 
konnte. Es handelte sich nicht um eine reine Bence-Jones- 
sche Albuminurie, vielmehr war daneben noch eine Nephritis 
vorhanden. Dieser Umstand erschwerte das Auffinden des 
Bence-Jonesschen Eiweifikérpers insofern, als eine vollstandige 
Auflisung des Eiweifies im Harn beim Erhitzen nicht erfolgte. 
Wurde jedoch der erhitzte Harn heifi filtriert, dann triibte 
sich das vollstindig klare Filtrat nach kurzer Zeit mehr und 
mehr. Wurde das Filtrat wieder erwirmt, dann ging das aus- 
gefallene Kiweifi wieder in Liésung. Es empfiehlt sich, in 
allen zweifelhaften Fallen diese Probe durchzufiihren, d: h. es 
soll der erhitzte Harn filtriert und dann abgekiihlt werden. 
Tritt eine Fallung auf, dann ist der Versuch zu machen, sic 
durch Erhitzen wieder in Liésung zu bringen. Bemerken méchte 
ich noch, dafi der beim Abkiihlen des Harns ausgefallene 
Kiweibkérper offenbar physikalische Verinderungen erleidet. 
denn es gelingt nicht immer, den gesamten Niederschlag beim 
Krhitzen wieder in Liésung zu bringen. 

Von besonderem Interesse war die Méglichkeit, das Blut 
des Patienten auf den Gehalt an Bence-Jonesschem 
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Kiweifikérper zu untersuchen. Ks standen 100 cem 
Blut zur Verfiigung. Hs wurde der Gerinnung iiberlassen. 
Das ausgeprefite Serum wurde mit der zehnfachen Menge 
Wasser verdiinnt und nach Zugabe von 10 °/, Kochsalz auf- 
gekocht. Die heifje Lésung wurde vom entstehenden Eiweif- | 
niederschlag abfiltriert, und zwar durch einen erwarmten 
Trichter. Das Auffangegefif} — ein kleines Erlenmeyer-Kélb- 
chen — war gleichfalls vorgewirmt. Es erwies sich am ge- 
eignetsten, in das Krlenmeyer-Kélbchen etwas Wasser zu 
geben und dieses wahrend des Filtrierens im Sieden zu erhalten. 
Nur so war es méglich, ein vollstindig klares Filtrat zu ge- 
winnen. Beim Abkiihlen auf etwa 60° trat eine Opaleszenz 
auf. Bei weiterem Abkiihlen triibte sich die ganze Fliissig- 
7 | keit und schliefilich entstand flockige Abscheidung. Es wurde 
n versucht, sie durch Erwarmen der Fliissigkeit wieder in Lé- 
, sung zu bringen. Es gelang dies nicht vollstiindig. Wom Un- 
f gelésten wurde abfiltriert. Das Filtrat triibte sich dann wieder. 
1 Der Versuch, die Ausfillung wieder in Lésung zu bringen, a 
: wurde wiederholt. Auch hier blieb ein ungeléster Riickstand. | ‘@ 
S Nun wurde mit dem aus dem Serum gewonnenen Bence- | 
Jonesschen Eiweifikérper ein Anaphylaxieversuch durch- ii @ 
vefiihrt. Der Eitweiikérper wurde in heifiem Wasser auf- Ea 
genommen und von der auf etwa 40° abgekiihlten, triiben 
Lisung einem Meerschweinchen etwas in die Bauchhoéhle ge- 
| spritzt. Die Menge des so einverleibten Kiweibes betrug etwa 
' 0,1 g. Kin zweites Meerschweinchen erhielt dieselbe Menge 
| Serumeiweifs vom Menschen. Nach 21 Tagen erfolgte die Re- 
injektion, und zwar wurde in beiden Fallen Bence-Jonesscher 
Kiwei$k6rper dazu verwandt. Das Meerschweinchen, das mit 
dem Bence-Jonesschen Hiweifikérper vorgespritzt worden war, 
zeigte die typischen Erscheinungen des Schokes. Die Tem- @ 
peratur fiel auf 30°. Es trat nach wenigen Minuten Kot- a 
entleerung auf. Das Tier war sehr unruhig, zeigte Krampfe 8 
und starb. Bei der Sektion wurde die typische Lungenblahung | 
gefunden. Das andere Meerschweinchen, das mit Serumeiweil- 
kérpern gespritzt war, zeigte nur ganz unerhebliche Erschei- | 
nungen. Es war etwas unruhig. Die Temperatur fiel um a 





